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1 Einleitung
Mit der Entdeckung der Elektrolumineszenz eines organischen Anthracen-Einkristalls im
Jahr 1963 [1] begann die Entwicklung organischer Leuchtdioden (OLED, engl.: Organic
Light Emitting Diode), die erstmals 1987 von Tang et al. realisiert wurden [2]. In OLEDs
befindet sich eine aktive, organische Schicht zwischen zwei Elektroden, über welche ein
elektrischer Strom eingeprägt werden kann. Der organische Halbleiter wird so zum Leuch-
ten angeregt. Das Konzept der Dünnschicht-OLED findet heute in der Displayanwendung
Einsatz: Vollfarbdisplays in z.B. Digitalkameras, Mobiltelefonen und mp3-Playern sind be-
reits auf dem Markt erhältlich. Zu den Vorteilen gegenüber anorganischen Leuchtdioden
gehören unter anderem ein größerer Blickwinkel bei Displayanwendungen, ein geringerer
Energieverbrauch und die Möglichkeit der Herstellung auf flexiblen Substraten [3]. So ver-
kündete SONY 2010, ein 4,1 Zoll großes, flexibles OLED-Display entwickelt zu haben, das
sich um einen dünnen Zylinder rollen lässt. Neben den Anwendungen in Displays besteht
das Bestreben, OLEDs wegen ihrer flächigen Abstrahlcharakteristik als Beleuchtungsmittel
einzusetzen. Prototypen und erste kommerziell erhältliche Produkte sind sowohl im Be-
reich der Displays als auch im Bereich der Beleuchtung von NIKON, SAMSUNG, SONY, LG,
OSRAM, PHILIPS, KONICA MINOLTA und KODAK vorgestellt worden.
Etwa zeitgleich mit der ersten OLED wurden die ersten organischen Feldeffekttransis-
toren (OFET, engl.: Organic Field-Effect Transistor) basierend auf halbleitenden Polymeren
von Tsumara et al. realisiert [4, 5]. In Feldeffekttransistoren findet der Stromfluß im Halb-
leiter zwischen zwei Elektroden, Source (engl.: source, Quelle) und Drain (engl.: drain,
Senke), statt und kann über eine dritte Elektrode, Gate (engl.: gate, Gatter), gesteuert
werden. Die Gateelektrode ist vom Halbleiter und den anderen Elektroden durch ein Di-
elektrikum isoliert. Der Ladungsträgertransport findet nicht wie in der OLED im Volumen
des Halbleiters, sondern bedingt durch die an der Gatelektrode angelegte Spannung an der
Grenzfläche zum Dielektrikum statt. Folglich beeinflusst nicht nur die elektronische Struk-
tur des Halbleiters den Ladungstransport, sondern auch die Beschaffenheit des Dielek-
trikums. Die Eigenschaften beider Materialien und deren Grenzflächen müssen demnach
berücksichtigt werden. In organischen Transistoren wird der Ladunsträgertransport im Ge-
gensatz zu anorganischen Transistoren nicht durch Ladungsträgerinversion, sondern durch
Ladungsträgerakkumulation erreicht. Deswegen ist die Polarität des Transistors grundsätz-
lich vom Vorzeichen der akkumulierten Ladung und somit vom Vorzeichen der angelegten
Spannung abhängig. Beeinflusst durch Injektions- und Transporteigenschaften oder auch
Fallenzuständen im Halbleiter überwiegt während des Betriebs jedoch meist eine Ladungs-
trägersorte und der Transistor wird als entweder p-leitend oder n-leitend bezeichnet. Um
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in ambipolaren Transistoren zeitgleich einen Transport beider Ladungsträgersorten zu er-
reichen, müssen einige Bedingungen erfüllt werden. Zum einen ist die Injektion beider
Ladungsträgersorten unabdingbar, eine Anpassung der Kontakte ist damit nötig. Weiter
muss der verwendete Halbleiter sowohl Elektronen als auch Löcher leiten und das Dielek-
trikum, an dessen Grenzfläche der Transport stattfindet, darf diesen nicht behindern, also
beispielsweise keine Fallen für eine oder beide Ladungträgersorten bereitstellen. Voraus-
gesetzt die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters, des Dielektrikums und der Kontak-
te sind aufeinander abgestimmt, kann ambipolarer Transport realisiert werden. Erlauben
die angelegten Spannungen eine gleichzeitige Injektion beider Ladungsträgersorten, so
kommt es zu einer Akkumulation von Elektronen und Löchern im Kanal. Diese können
aufeinander treffen, sich auf einem Molekül zu einem angeregten Zustand vereinen und
rekombinieren. Bei Verwendung eines Halbleiters mit Bandlücke im sichtbaren Bereich des
Spektrums wird die bei der Rekombination freiwerdende Energie teilweise als sichtbares
Licht ausgesendet. Der Ort der Ladungsträgerrekombination im Kanal des lichtemittieren-
den, organischen Feldeffekttransistors (LEOFET, engl.: Light Emitting Organic Field-Effect
Transistor) ist von den angelegten Spannungen abhängig und kann durch Änderung die-
ser von Kontakt zu Kontakt durch den Kanal geschoben werden. Dadurch bieten sich neue
Aspekte für organische, optoelektronische Anwendungen, die in OLEDs nicht verwirklicht
werden können, da der Ort der Rekombinationszone in diesen nicht verschoben werden
kann. Eine mögliche Anwendung wäre die Materialanalyse von Mischsystemen bezüglich
ihrer Lumineszenzeigenschaften und somit auch Morphologie [6]. Die spannungsabhängi-
ge Position der Lichtemission im LEOFET kann ebenfalls dazu genutzt werden, die Farbe
des ausgekoppelten Lichts zu verändern, jenachdem an welcher Position im Kanal die Re-
kombination stattfindet. Somit wäre ein Bauteil realisierbar, welches abhängig von den
angelegten Spannungen verschiedene Farben emittiert: ein spannungsabhängiges Mehr-
farbenpixel. Die Weiterentwicklung könnte ein weiß emittierender LEOFET durch sukzes-
sive, additive Farbmischung sein.
In dieser Arbeit werden verschiedene Ansätze vorgestellt, wie man die Kontrolle über
die Position der Ladungsträgerrekombination nutzen kann, um die Farbe des emittierten
Lichts zu beeinflussen.
Das Halbleitervolumen des als erstes vorgestellten, verschiedene Farben emittierenden
Transistors besteht aus einer Schichtfolge zweier Halbleiter mit unterschiedlichen Lu-
mineszenzeigenschaften. Die vertikale Verschiebung der Rekombinationszone durch den
Schichtaufbau führt in diesem Transistor zu einer farblichen Änderung des ausgekop-
pelten Lichts. Eine weitere Möglichkeit für eine Farbänderung stellt eine Dotierung mit
fluoreszenten Emittern dar, welche aus dem Sektor der OLEDs [7] bekannt ist und dort
zur Effizienzsteigerung oder Farbänderung angewendet wird. Die Auswirkungen einer
Dotierung auf das Verhalten eines ambipolaren Transistors in bezug auf Injektion, La-
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dungsträgerbeweglichkeiten und Lumineszenzeigenschaften werden im darauffolgenden
Kapitel untersucht. Ein weiterer hier vorgestellter Ansatz für die Realisierung eines span-
nungsabhängigen Mehrfarbentransistors ist die Ausnutzung der horizontalen Kontrolle der
Position der Rekombinationszone im Kanal. Durch eine zusätzliche Schicht auf den bereits
vollständigen LEOFET kann das Licht zu längeren Wellenlängen konvertiert werden. Ab-
hängig von der Schichtdicke dieser Konversionsschicht ist die Stärke der Konvertierung
bestimmbar. Eine keilförmige Konversionsschicht erlaubt demzufolge mit der Änderung
der Position der Rekombinationszone eine schrittweise Änderung der emittierten Farbe.
Ein weiterer Vorteil organischer Transistoren ist, dass sie auf flexiblen Substraten wie
z.B. Folien aus Polyethylentherephtalat (PET) [8, 9] oder Polyimid (PI) aufgebracht wer-
den können und somit unabhängig vom kostenintensiven Silizium sind. In dieser Arbeit
wird eine Methode, die Laminiertechnik, vorgestellt, mit der halbleitende Schichten mit
einer Fläche von über 1cm2 und einer Schichtdicke von unter 100nm vom Substrat gelöst
und auf Substrate mit beliebiger Form auflaminiert werden können. Dabei eröffnet sich
beispielsweise die Möglichkeit, die beiden Seiten der Halbleiterschicht selektiv zu untersu-
chen. Desweiteren ist es mit dieser Technik möglich, ganze Bauteile von ihren Substraten
zu lösen und so substratfreie, freistehende Transistoren herzustellen oder sie auf beliebige
Träger zu laminieren.
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2 Theoretische Grundlagen
Im folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dieser Arbeit beschrieben. In
einer Einführung in die Organischen Halbleiter werden der Transport und die Injektion
von Ladungsträgern behandelt, während sich der Abschnitt über Feldeffekttransistoren
insbesondere mit ambipolaren und leuchtenden Transistoren beschäftigt.
2.1 Organische Halbleiter
2.1.1 Zustandsdichte und Transport
Organische Halbleiter können in zwei Gruppen unterteilt werden: Polymere und Kleine
Moleküle. Polymere basieren auf kettenförmig aneinander gereihten Monomereinheiten.
Kleine Moleküle hingegen sind niedermolekulare, organische Verbindungen bestehend aus
abgeschlossenen Moleküleinheiten. Polymere und Kleine Moleküle unterscheiden sich un-
ter anderem in ihrer Verarbeitbarkeit. Bei der Verarbeitung Kleiner Moleküle kommen
PVD-Prozesse (engl.: Physical Vapour Deposition, Physikalische Gasphasenabscheidung),
wie z.B. thermisches Verdampfen, zum Einsatz. Dies erlaubt die Abscheidung verschie-
dener Schichten in beliebiger Reihenfolge. Da Polymere nicht verdampft werden können
ohne sich zu zersetzen, werden sie aus der Lösung über z.B. Aufschleudern (engl.: spin
coating) aufgebracht. Dabei muss darauf geachtet werden, dass das Lösungsmittel der ab-
zuscheidenden Schicht die darunter liegende nicht wieder anlöst. Somit ist die Reihenfolge
der Schichten eingeschränkt.
Im Gegensatz zu den anorganischen Halbleitern basieren organische Halbleiter auf Koh-
lenwasserstoffbindungen, für deren Struktur pi-Elektronensysteme charakteristisch sind.
Der Kohlenstoff liegt dabei sp2-hybridisiert vor und bildet drei energetisch entartete Hy-
bridorbitale aus, die in der Ebene liegende σ-Bindungen zu den benachbarten Atomen bil-
den. Ein nicht hybridisiertes pz-Orbital wird dabei senkrecht zu dieser Ebene gebildet und
wechselwirkt mit dem pz-Orbital des benachbarten Atoms, wodurch sich eine pi-Bindung
ausbildet. Wechselwirken nicht nur zwei sondern viele Atome miteinander, so verknüpfen
sich die Hybride und die pi-Bindungen sind nicht mehr eindeutig lokalisiert. Es bildet sich
ein delokalisiertes pi-Elektronensystem über die Konjugationslänge des Moleküls oder bei
Polymeren über 10-15 Monomereinheiten aus. Bei den Molekülorbitalen des pi-Systems
kann man zwischen den energetisch tiefer liegenden bindenden pi-Orbitalen und den anti-
bindenden pi*-Orbitalen unterscheiden. Im Grundzustand sind nur die tiefer liegenden pi-
Orbitale besetzt, die in ihrer Summe das HOMO (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital,
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Abbildung 2.1.: Beispiel eines Elektronensystems mit σ- und pi-Bindungen (links) und Ener-
gieniveauschema (rechts) nach [11].
höchstes besetztes Molekülorbital) bilden. Das HOMO wird durch das Ionisationspotential
EI definiert. Die nicht besetzten pi*-Orbitale vereinigen sich zum LUMO (engl.: Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes Molekülorbital), wobei dieses durch
die Elektronenaffinität EA bestimmt wird. Der energetische Abstand zwischen HOMO und
LUMO, die Energielücke EG, beträgt in organischen Halbleitern 1 eV bis 3 eV, das Ionisati-
onspotential liegt bei 5 eV bis 7 eV [10]. In Abbildung 2.1 ist ein Elektronensystem mit σ-
und pi-Bindungen und das daraus resultierende Energieniveauschema dargestellt.
Durch schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen werden organische Festkörper stabi-
lisiert und es kommt zu einer geringen Aufspaltung der pi-Orbitale. In idealen Molekül-
kristallen fließen die Orbitale aufgrund der geringen Unordnung zu schmalen Bändern
zusammen und es kann zu Bandleitung kommen. In den technisch interessanten, poly-
kristallinen oder amorphen, dünnen Schichten findet jedoch keine Bandleitung statt, da
die Ladungsträger stark lokalisiert sind [12, 13]. Durch Überschussladungsträger kommt
es durch Coulomb’sche Wechselwirkung zu einer Polarisation der Umgebung, was zum
Selbsteinfang der Ladungsträger und so zur Behinderung des Ladungstransports führen
kann. Die nicht translationssymmetrische Struktur in amorphen Phasen führt zu einer ört-
lichen Variation der Polarisierbarkeit und damit zu einer Änderung der Lage von HOMO
und LUMO des geladenen Moleküls. Die sich daraus ergebende energetische Verteilung der
lokalisierten Zustände DOS (engl.: Density Of States, Zustandsdichte) wird als gaußförmig
angenommen [14]:
DOS(E) =
N
p
2piσ
· exp

−
(EHOMO/LU MO)
2
2σ2

(2.1)
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Abbildung 2.2.: Energetische Verteilung der Grenzorbitale (HOMOs und LUMOs) in einem
organischen Halbleiter. DOS(E) beschreibt die Zustandsdichteverteilung in Abhängigkeit der
Energie E.
Dabei ist N die Dichte der Moleküle im Festkörper, σ die Standardabweichung (für
amorphe, organische Halbleiter um 100 meV [14]) und E die Lage des Maximums der
energetischen Verteilung von HOMO bzw. LUMO. Abbildung 2.2 zeigt die HOMO- und
LUMO-Lagen und die daraus resultierende Gauß’sche Verteilung schematisch.
Der Ladungstransport zwischen den lokalisierten Zuständen kann duch den Hopping-
Prozess (engl.: to hop, hüpfen, springen) nach Miller und Abraham beschrieben werden
[13]:
νi, j = ν0 · ex p(−2αri, j)
exp(
Ei−E j
kB T
) für Ei > E j
1 sonst
(2.2)
Dabei ist νi, j die Frequenz der Ladungsträgersprünge zwischen den energetischen Zu-
ständen Ei und E j und ν0 die Frequenz der Fluchtversuche (engl.: attempt-to-escape-
frequency). Da der Hopping-Prozess thermisch aktiviert ist, liegt diese Frequenz im Bereich
der Phononenfrequenz des Festkörpers, die mit 1011 Hz bis 1013 Hz angenähert werden
kann [15].
Der Übergang zwischen zwei Zuständen wird als Tunnelprozess beschrieben, der durch
den örtlichen Abstand ri, j der Zustände sowie über den inversen Lokalisationsradius α
charakterisiert wird. Der Parameter α beinhaltet das Transferintegral der elektronischen
Wellenfunktion des Anfangs- und Endzustands. Der Transport zwischen den einzelnen Zu-
ständen wird als reiner Tunnelprozess angenommen und erlaubt deswegen nur das Hüp-
fen zwischen isoenergetischen Zuständen. Wenn nun ein Ladungsträger auf einen niedri-
ger liegenden Zustand hüpft, so relaxiert er auf diesem und gibt die dabei freiwerdende
Energie in Form von Phononen ab. Die Wahrscheinlichkeit für die Abgabe der Phononen
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auf dem Endzustand wird als 1 angenommen. Umgekehrt kann ein Ladungsträger durch
Absorption von Phononen Energie aufnehmen und so einen energetisch höher liegenden
Zustand erreichen. Dieser Prozess wird mit einem Boltzmannterm beschrieben.
Die Ladungsträgerbeweglichkeiten, die in organischen Halbleitern durch den Hopping-
Transport erreicht werden können, sind mit typischerweise 10−4 cm2 V−1 s−1 [11, 16] auf-
grund der Unordnung sehr viel kleiner als die Beweglichkeit, die aus der Bandleitung in
anorganischen Halbleitern resultiert (1 cm2 V−1 s−1 für amorphes Silizium, 103 cm2 V−1 s−1
für kristallines Silizium [11, 17]).
2.1.2 Injektion
Bei der elektrischen Kontaktierung wird meist angestrebt, dass die Energiebarriere zwi-
schen der metallischen, Ladungsträger injizierenden Elektrode und dem organischen Halb-
leiter möglichst gering ist. So werden auch ohne eine angelegte elektrische Spannung
Ladungsträger vom Metall in den Halbleiter injiziert. Dies hat zur Folge, dass die Ladungs-
trägerkonzentration am Kontakt und in direkter Nähe deutlich höher ist als die Konzen-
tration der intrinsischen Ladungsträger im Halbleiter. Dadurch bildet sich am Kontakt ein
Reservoir, aus dem unbegrenzt Ladungsträger abgezogen werden können. Man spricht von
einem Ohm’schen Kontakt.
In der Realität besteht aber oft eine mehr oder weniger große Barriere, die die Ladungs-
träger bei der Injektion in den Halbleiter überwinden müssen. Abbildung 2.3 zeigt die
für die Kontaktbildung zwischen Metall und Halbleiter relevanten Energiegrößen bei Vor-
liegen einer Barriere: WM bzw. WH L Austrittsarbeit des Metalls bzw. Halbleiters, EI Ioni-
sationspotential (HOMO) und EA Elektronenaffinität (LUMO) des Halbleiters und EVak
Vakuumniveau. Diese Größen bestimmen die elektrischen Eigenschaften des jeweiligen
Materials. Werden Metall und Halbleiter in Kontakt gebracht, gleicht sich das elektroche-
mische Potential κ über die Grenzfläche hinweg an. Als Konsequenz der Diffusion der
Elektronen vom Metall in den Halbleiter oder umgekehrt bildet sich ein elektrisches Feld
und damit ein Driftstrom aus, welcher dem Diffusionsstrom entgegen wirkt. Im thermi-
schen Gleichgewicht heben sich Diffusions- und Driftstrom auf, und der Gesamtstrom be-
trägt Null. Letztlich bilden sich im Metall und im Halbleiter Ladungsträgerreservoirs nahe
der Grenzfläche Metall/Halbleiter aus. Im Metall erstreckt sich dieses aufgrund der hohen
Ladungsträgerdichte jedoch nur über einige Monolagen, wohingegen sich das Reservoir
im Halbleiter wegen der geringen intrinsischen Ladungsträgerdichte über 100 nm erstre-
cken kann. Die Barriere, die sich im Kontaktfall für die Elektronen- bzw. Löcherinjektion
ausbildet, kann nach Abbildung 2.3 folgendermaßen berechnet werden:
ΦB,e = WM − EA und ΦB,h = EI −WM (2.3)
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Abbildung 2.3.: Skizzen der Kontaktbildung zwischen Metall und Halbleiter. Die Größen,
die für die Kontaktbildung relevant sind, sind schematisch dargestellt: WM bzw. WH L Aus-
trittsarbeit des Metalls bzw. Halbleiters, EI Ionisationspotential und EA Elektronenaffinität
des Halbleiters, EVak Vakuumniveau.
Links: Metall und Halbleiter sind vollständig voneinander getrennt. Rechts: Bei der Ausbil-
dung eines idealen Kontakts zwischen Metall und Halbleiter gleicht sich das elektrochemische
Potential κ in den beiden Materialien an und der Verlauf des Vakuumniveaus ist stetig. Im
Kontakt bilden sich die Barrieren ΦB,e und ΦB,h für die Elektronen- und Löcherinjektion aus.
Die Ladungsträger können die ausgebildeten Barrieren auf zwei Arten überwinden: die
thermische Emission und die Tunnelinjektion.
Die thermische Emission findet vorrangig bei erhöhten Temperaturen (um bzw. ober-
halb von Raumtemperatur) statt. Ein injiziertes Elektron (für Löcher analog), das sich im
Halbleiter im Abstand x von der Grenzfläche zum Metall hin befindet, induziert im Me-
tall eine positive Spiegelladung. Zwischen dem Elektron und seiner Spiegelladung wirkt
ein attraktives Potential, dessen Auswirkung auf das Gesamtpotential als Schottky-Effekt
bezeichnet wird [13] und in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Das Bildladungspotential ΦBild
eines einzelnen injizierten Elektrons kann nach Gleichung 2.4 berechnet werden, wenn
sich der Ladungsträger im Abstand x zur Grenzfläche befindet:
ΦBild =
e2
16piεε0x
(2.4)
Dabei ist ε die relative Dielektrizitätskonstante, ε0 die Dielektrizitätskonstante des Va-
kuums und e die Elementarladung. Die Überlagerung des Bildladungspotentials mit dem
angelegten elektrischen Feld F verringert die Potenialbarriere ΦB,e um den Betrag ∆Φ auf
ΦB,e,e f f . Der Betrag der Barrierenverringerung ist durch Gleichung 2.5 gegeben.
∆Φ =
È
e3F
4piεε0
(2.5)
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(a) (b)
Abbildung 2.4.: Graphische Darstellung des Schottky-Effekts. Gezeigt sind die Barrieren für
die Injektion eines Elektrons von einem Metall in den Halbleiter bei angelegtem elektrischen
Feld. (a) Durch den Schottky-Effekt wird die Barriere für die Elektroneninjektion aus dem
Metall in den Halbleiter ΦB,e um den Betrag ∆Φ auf ΦB,e,e f f reduziert. xm ist ein Maß für die
Breite der Barriere. (b) Erhöht man das angelegte elektrische Feld, so wird die Potentialände-
rung „steiler“ und der örtliche Abstand zwischen dem Ferminiveau und dem isoenergetischen
Zustand im Halbleiter wird kleiner.
Das Maximum des kombinierten Potentials liegt im Abstand xm von der Grenzfläche,
siehe auch Abbildung 2.4.
Werden am Kontakt mehr Ladungsträger in den Halbleiter abgezogen als über die Bar-
riere injiziert werden, so begrenzt die Injektionsbarriere den Stromfluss im Bauteil. Die
Stromdichte jR über die Barriere wurde von Richardson ursprünglich für Glühkathoden im
Vakuum berechnet und beträgt unter Berücksichtigung des Schottky-Effekts mit ΦB,e,e f f
als Barriere:
jR = A
∗T 2 exp

−
ΦB,e,e f f
kT

(2.6)
A∗ ist die effektive Richardson-Konstante, die proportional zur effektiven Masse m∗ der
Elektronen ist und ansonsten nur Naturkonstanten enthält.
Erhöht man das angelegte elektrische Feld, so wird die Potentialänderung „steiler“ und
der Abstand zwischen der Austrittsarbeit des Metalls und dem isoenergetischen Zustand
im Halbleiter wird räumlich geringer. In diesem Fall muss das zu injizierende Elektron
nicht die Barriere ΦB,e,e f f überwinden, sondern kann diese durchtunneln. Der Injektions-
strom unter Vernachlässigung des Schottky-Effekts wurde von Fowler und Nordheim [18]
berechnet:
j ∝ F2 · ex p

4
p
2m∗(e0ΦB)
3/2
3e0ħhF

(2.7)
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Welcher Injektionsprozess letztendlich im Bauteil stattfindet, ist von der Temperatur und
dem angelegten elektrischen Feld abhängig. Bei tiefen Temperaturen und hohen elektri-
schen Feldern überwiegt das Tunneln. Meist kommt es jedoch zu einer Kombination der
thermionischen Emission und des Tunnelns. Die Ladungsträger werden thermisch akti-
viert und tunneln, sobald die Distanz zum isoenergetischen Zustand im LUMO klein genug
ist, durch die Dreiecksbarriere hindurch. Diese Kombination wird als thermisch aktiviertes
Tunneln bezeichnet.
2.1.3 Bildung eines angeregten Zustands
Werden durch Anlegen eines externen Felds Elektronen und Löcher in einen Halbleiter
injiziert, so bewegen sich die Elektronen entgegen dem Feld und die Löcher in Richtung
des Feldes durch den Halbleiter und folglich auf einander zu. Sie können sich auf einem
Molekül treffen und unter Bildung eines angeregten Zustands vereinen. Die geringe Aus-
dehnung der elektronischen Wellenfunktionen in organischen Halbleitern führt dazu, dass
das Elektron-Loch-Paar, das Exziton, auf einem Molekül lokalisiert und entsprechend stark
gebunden ist, während die Exzitonenbindungsenergie zwischen 0,4eV und 1eV beträgt
[19, 20]. Ein exzitonisch gebundenes Elektron-Loch-Paar ist elektrisch neutral und kann
sich nur aufgrund von Diffusion durch den Halbleiter bewegen. Typische Exzitonendiffusi-
onslängen in organischen Halbleitern betragen 2 nm bis 90 nm [21, 22].
Je nachdem, ob sich die Spins der einzelnen Ladungsträger bei der Bildung eines Ex-
zitons antiparallel oder parallel paaren, bildet sich ein Singulett- oder Triplett-Exziton.
Der Singulett-Zustand steht dabei für die antiparallele Paarung, während dem Triplett-
Zustand drei mögliche, parallele Paarungsarten entsprechen. Das Verhältnis von Singulett-
Exzitonen zu Triplett-Exzitonen beträgt somit 1:3.
2.1.4 Strahlender Zerfall des angeregten Zustandes und Bestimmung der Farbe
Damit es zu einem strahlenden Zerfall des Exzitons kommen kann, muss der hierbei statt-
findende Übergang optisch erlaubt sein. Dies ist jedoch nur für Singulett-Exzitonen der
Fall. Die Triplett-Exzitonen zerfallen strahlungslos, indem die freiwerdende Energie z.B. in
Wärme umgewandelt wird [23], und tragen nicht zur Lichtemission bei. Da das Verhältnis
von Singulett- zu Triplett-Exzitonen 1:3 beträgt, ist die maximal theoretische Quantenaus-
beute deshalb auf 25 % beschränkt. Mit phosphoreszierenden Farbstoffmolekülen kann die
Quantenausbeute jedoch gesteigert werden. Durch ein schweres Metallatom, z.B. Iridium,
wird eine starke Spin-Bahn-Kopplung erreicht und die Spin-Auswahlregeln werden aufge-
weicht, so dass es auch zu einem strahlenden Zerfall der Triplett-Zustände kommen kann
[24]. Dieser Effekt wird als „Triplet-Harvesting“ (eng.: to harvest, ernten) bezeichnet.
12 2.1 Organische Halbleiter



 !! "!! #!! $!!
!%!
!%"
&%!
&%"
'%!
(
)
*
+
,
-.
/
01
+
.-
+
203
4
5
(6
78
(&
9
:
&
;+00+40<45+(=(4>
Abbildung 2.5: Normspektralwertkurven ei-
nes 2°-Normalbeobachters nach DIN 5033.
Besitzt der Halbleiter eine Bandlücke im sichtbaren Spektralbereich, so kann die beim
Zerfall eines Exzitons ausgesendete Energie in Form von Strahlung mit bloßem Auge
wahrgenommen werden. Will man die Farbe beschreiben, um sie beispielsweise mit an-
deren Farben vergleichen zu können, muss auf photometrische Größen zurückgegriffen
werden, welche die strahlungsphysikalischen Größen mit der spektralen Empfindlichkeit
des menschlichen Auges wichten. Der menschlichen Netzhaut stehen zwei lichtempfind-
liche Rezeptoren zur Verfügung: die Zäpfchen und die Stäbchen. Von den Zäpfchen, die
für das Farbsehen verantwortlich sind, gibt es drei verschiedene Sorten, die ihre maximale
Empfindlichkeit im blauen, grünen und roten Spektralbereich haben. Die Überlappung der
Sinneswahrnehmung der verschiedenen Zäpfchen ergibt eine Augenempfindlichkeitskur-
ve, die bei Tageslicht ein Maximum bei 555nm im grünen Spektralbereich aufweist. Die
Stäbchen werden erst bei niedrigen Lichtintensitäten aktiviert, so dass sich das Maximum
der Augenempfindlichkeitskurve in der Nacht verschiebt [25].
Um Farben in einem zweidimensionalen Koordinatensystem darstellen zu können, wur-
de von der Internationalen Beleuchtungskomission (franz.: Commission Internationale d’
Éclairage, CIE) im Jahr 1931 die Normspektralwertkurven x(λ), y(λ) und z(λ) eines 2°-
Normalbeobachters festgelegt (Abbildung 2.5) [25]. Diese beruhen auf den spektralen
Empfindlichkeiten der drei Zäpfchensorten, wobei y(λ) proportional zum Helligkeitsemp-
finden des menschlichen Auges ist und das Maximum bei 555 nm hat. Mit den Normspek-
tralwertkurven können aus einer Farbreizfunktion φ(λ) die Farbwerte X , Y , Z berechnet
werden, welche die Grundlage für die Farbmessung darstellen:
X =
∞∫
0
φ(λ)x(λ)dλ, Y =
∞∫
0
φ(λ)y(λ)dλ und Z =
∞∫
0
φ(λ)z(λ)dλ (2.8)
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Abbildung 2.6: Das CIE-Farbko-
ordinaten System der Internationalen
Beleuchtungskomission aus dem Jahr
1931.
Die Gleichungen 2.8 zeigen, dass die Farbreizfunktion φ(λ) mit den Normspektralwert-
kurven x(λ), y(λ) und z(λ) gewichtet bzw. multipliziert wird und die Integration dieser
der Fläche unter den Produktkurven entspricht.
Die Farbwertanteile x , y und z werden nach Gleichung 2.9 auf die Summe der X , Y ,
Z-Farbwerte normiert, und sind somit unabhängig von der Intensität.
x =
X
X + Y + Z
, y =
Y
X + Y + Z
, und x + y + z = 1 (2.9)
Da die Summe der Farbwertanteile 1 ist, genügt es, nur x und y anzugeben, um eine
Farbvalenz zu bestimmen. Wenn man zusätzlich den Farbwert Y , der die Leuchtdichte
enthält, nennt, ist die Farbvalenz vollständig beschrieben.
Trägt man die Farbwertanteile x und y als rechtwinklige Koordinaten auf, so erhält
man die in Abbildung 2.6 gezeigte Normfarbtafel: das CIE Farbkoordinatensystem. Auf
der Geraden y = 0 liegen die Farbvalenzen mit der Leuchtdichte Null. Die durch additive
Mischung zweier Farbvalenzen entstandene Farbvalenz liegt auf der Verbindungsgeraden
zwischen den x , y-Werten dieser Farbvalenzen.
In der vorliegenden Arbeit werden die Farbwerte mit x und y angegeben, berechnet aus
gemessenen Elektrolumineszenzspektren der Bauteile und den Normspektralwertkurven
des 2°-Beobachters.
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Der Feldeffekttransistor beruht auf der Akkumulation von Ladungen an einer Halblei-
ter/Isolator-Grenzfläche. Dieser Effekt kann am besten an einer MIS-Diode (engl.: Metal
Insulator Semiconductor Diode, Metall-Isolator-Halbleiter-Diode) dargestellt werden. Da-
bei handelt es sich um einen Plattenkondensator, dessen Volumen zwischen den beiden
Metallkontakten mit einer Schichtfolge aus einem Isolator und einem Halbleiter ausgefüllt
ist, vergleiche Abbildung 2.7. Wird an die MIS-Diode eine externe Spannung VGate (engl.:
Gate, Gatter) angelegt, so bildet sich ein Feld zwischen den Metallplatten aus und Ladungs-
träger können vom Kontakt injiziert oder thermisch im Halbleiter generiert werden. Diese
werden aufgrund des Feldes durch den Halbleiter transportiert und reichern sich an der
Isolator/Halbleiter-Grenzfläche an, was man im Fall eines FETs als Akkumulation bezeich-
net. Über die Höhe der angelegten Spannung kann die Menge der angereicherten Ladung
variiert werden, wobei abhängig vom Vorzeichen der Spannung Elektronen oder Löcher
akkumuliert werden.
Abbildung 2.7.: Darstellung zur Veranschaulichung des Feldeffekts. Bei der MIS-Diode
handelt es sich um einen Plattenkondensator, dessen Volumen zwischen den beiden Metall-
kontakten mit einer Schichtfolge aus einem Isolator und einem Halbleiter ausgefüllt ist. Die
externe Spannung VGate bewirkt eine Ladungsträgerakkumulation an der Halbleiter/Isolator-
Grenzfläche.
Im Feldeffekttransistor werden Ladungen wie in einer MIS-Diode an der Grenzfläche
zwischen Halbleiter und Dielektrikum angereichert. Die Gegenelektrode ist jedoch nicht
flächig aufgebracht, sondern wird durch den Transistorkanal in zwei Elektroden geteilt,
vergleiche Abbildung 2.8. Legt man eine Spannung zwischen diesen beiden Elektroden
an, so werden die akkumulierten Ladungsträger bewegt und es findet Stromfluss zwi-
schen den Elektroden statt, der in seiner Höhe durch die an der Gateelektrode angelegte
Spannung beeinflusst werden kann. Der unipolare Transistor kann so an- und ausgeschal-
tet werden. In den hier diskutierten Bauteilen befindet sich die Sourceelektrode (engl.:
Source, Quelle) immer auf Erdpotential, während das Potential der Drainelektrode (engl.:
Drain, Senke) über die angelegte Spannung VDrain gesteuert werden kann. Für ambipolare
Bauteile sind die Bezeichnungen von Source und Drain irreführend, da sie suggerieren,
dass die Ladungsträger an der Sourceelektrode injiziert werden und in die Drainelektrode
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Abbildung 2.8.: Schematischer Querschnitt und Ersatzschaltbild eines OFETs. Der Aufbau
ähnelt der einer MIS-Diode, nur dass die Gegenelektrode durch den Kanal in zwei Elektroden
geteilt wird. Es wird ein Netzwerk aus Kondensatoren und Widerständen angenommen [26].
abfließen. In ambipolaren Transistoren werden jedoch von beiden Elektroden aus Ladungs-
träger injiziert und diese fließen an der jeweiligen anderen wieder ab. In Analogie zu den
unipolaren Transistoren wird diese Bezeichnung jedoch beibehalten. In Elektronenakku-
mulation (VGate > 0) werden von der geerdeten Sourceelektrode, in Löcherakkumulation
(VGate < 0) von der Drainelektrode Elektronen injiziert. Von der jeweilig anderen Elektro-
de erfolgt die Löcherinjektion. Folglich kann ein ambipolarer Transistor nicht ausgeschal-
tet werden, da immer von mindestens einer Elektrode Ladungsträger in den Kanal injiziert
und durch den Kanal transportiert werden.
Der Feldeffekttransistor wird im Folgenden nach dem Modell von Schmechel et al. [26]
beschrieben. Das Modell basiert auf einem eindimensionalen Netzwerk aus Kondensatoren
und Widerständen, wobei Kontaktwiderstände und Diffusionsphänomene vernachlässigt
werden und die Ladungsträgerbeweglichkeit als konstant angenommen wird. Abbildung
2.8 zeigt das Ersatzschaltbild des Transistors.
Der differentielle Widerstand dR(x) ändert sich mit der Dichte der Elektronen n(x) und
Löchern p(x) im Segment d x:
dR(x) =
d x
e0W (µen(x) +µhp(x))
(2.10)
W ist die Kanalbreite, e0 die Elementarladung und µe bzw. µh die Elektronen- bzw. Lö-
cherbeweglichkeit. Die Gesamtflächenladungsdichte Q(x) (Summe der Elektronen- und
Löcherdichte) ist durch das Potential V (x) relativ zum Gatepotential und durch die Flä-
chenkapazität C des Transistors gegeben:
Q(x) = C · (V (x)− VGate) (2.11)
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In Gleichung 2.11 wird angenommen, dass die Ladung am Ort x nur durch die Differenz
zwischen der Spannung am Ort x und der Gatespannung bestimmt wird. Elektrische Fel-
der parallel zum Transistorkanal werden vernachlässigt. Diese Annahme ist als „gradual
channel approximation“ bekannt und ist für Bauteile zulässig, deren Gatedielektrikums-
dicke deutlich kleiner ist als die Kanallänge [27]. Das Potential an der Stelle x kann mit
dieser Näherung mit Hilfe eines Spannungsteilers berechnet werden, wobei R(x) den Ka-
nalwiderstand zwischen Source (x = 0) und x und Rtot den Kanalwiderstand über die
gesamte Kanallänge L darstellt.
V (x) = VDrain
R(x)
Rtot
(2.12)
Der Kanalwiderstand von x = 0 bis x ist durch Integration von R(x) unter Zuhilfenahme
von Gleichung 2.10 gegeben:
R(x) =
∫ x
0
d x
e0W (µen(x) +µhp(x))
(2.13)
Um die ortsabhängige Flächenladungsdichte Q(x) zu berechnen, setzt man Gleichung
2.13 in Gleichung 2.12 und diese in Gleichung 2.11 ein. Differenziert man den Ausdruck
nach dem Ort x , so erhält man folgende Differentialgleichung:
dQ
d x
=
CVDrain
Rtot
·
1
e0W (µen(x) +µhp(x))
(2.14)
zu deren Lösung entweder die Elektronen- oder die Löcherdichte, n(x) oder p(x), oder
eine Relation zwischen beiden bekannt sein mus. Ist dies nicht der Fall, ist die Gleichung
nicht vollständig bestimmt. Der physikalische Grund besteht darin, dass sowohl Elektronen
als auch Löcher zum Stromfluss beitragen, die akkumulierte Nettoladung jedoch durch die
Differenz der beiden Ladungsträgerdichten gegeben ist. Somit ist ein eindeutiger Zusam-
menhang zwischen der Ladungsmenge im Transistor und seinem Widerstand nicht gege-
ben. Um dieses Problem zu lösen, wird angenommen, dass Elektronen und Löcher nicht
gleichzeitig am selben Ort vorliegen können und alle Ladungsträger in einer schmalen
Zone rekombinieren. Die Breite der Rekombinationszone wurde mit numerischen Drift-
Diffusionsrechnungen und Potentialmessungen zu 15 nm bis 500 nm abgeschätzt [28, 29].
Da der Transistorkanal typischerweise 50µm bis 100µm beträgt, ist er um mehrere Grö-
ßenordnungen länger als die Rekombinationszone breit. Somit kann diese als infinitesimal
schmal angenommen werden [30]. Aufgrund der geometrischen Abmessungen wird der
Einfluss der Rekombinationszone auf die elektrischen Eigenschaften des Transistors ver-
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Abbildung 2.9.: Ladungsträgerverteilung im Transistorkanal bei positiven Gatespannungen.
Im Fall VDrain > VGate ist der Gesamtwiderstand über die Summe der Teilwiderstände gegeben:
Rtot = Re + Rh.
nachlässigt und eine unendlich hohe Ladungsträgerrekombinationsrate für die Lösung der
Gleichung 2.14 angenommen. Somit kann der Transistorkanal in zwei Bereiche aufgeteilt
werden, wobei in einem nur Elektronen, im anderen nur Löcher vorliegen.
Dazu ist folgende Fallunterscheidung nötig:
• VDrain ≤ VGate, unipolarer Bereich:
Im gesamten Transistorkanal liegt nur eine Ladungsträgersorte vor, bei VGate < 0V
Löcher, bei VGate > 0V Elektronen (Abbildung 2.9 links).
• VDrain > VGate, ambipolarer Bereich:
Der Transistorkanal teilt sich in den elektronendominierten und den löcherdominier-
ten Bereich (Abbildung 2.9 rechts).
In Abbildung 2.9 sind die beiden Fälle skizziert: im unipolaren Bereich bei VDrain ≤ VGate
liegen nur Elektronen im Kanal vor, wobei die Ladungsträgerkonzentration Richtung
Drainelektrode abfällt, weil dort das über den Isolator abfallende Feld am geringsten
ist. Im ambipolaren Bereich gilt VDrain > VGate, wodurch an der Drainelektrode Löcher
injiziert werden und somit beide Ladungsträgersorten gleichzeitig im Kanal vorliegen. Es
wird vollständige Rekombination angenommen. Es muss also einen Ort x0 im Kanal geben,
an dem der elektronendominierte Bereich in den löcherdominierten Bereich übergeht und
keine Spannung über den Isolator abfällt. Für diesen Ort gilt: V (x0) = VGate und somit
Q(x0) = 0.
Nun kann Gleichung 2.14 gelöst werden. Für den unipolaren Fall (VDrain < VGate) gilt
für die Flächenladungsdichte:
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Q(x) =

−e0n(x) für VGate > 0V (Elektronen)
e0p(x) für VGate < 0V (Löcher)
(2.15)
Setzt man nun in Gleichung 2.14 die entsprechenden Flächenladungsdichten n(x) und
p(x) ein und löst sie mit der Randbedingung Q(0) = C · VGate, so erhält man folgende
Gleichung für die Ladungsdichte:
Q(x) =

−
q
C2V 2Gate −
2C
Wµn
· VDrain
Rtot
· x für VGate > 0V (Elektronen)
q
C2V 2Gate −
2C
Wµp
· VDrain
Rtot
· x für VGate < 0V (Löcher)
(2.16)
Der Gesamtwiderstand an der Drainelektrode lässt sich unter Verwendung der Randbe-
dingung Q(L) = C · (VDrain− VGate) berechnen:
Rtot =
2L
W Cµe/h(VDrain− 2VGate)
(2.17)
wobei die Ladungsträgerbeweglichkeit µe/h je nach vorliegender Ladungsträgersorte ein-
gesetzt werden muss. Gleichung 2.17 gilt für den gesamten Transistorkanal, solange nur
eine Ladungsträgersorte vorliegt und man die Randbedingungen richtig anpasst.
Im ambipolaren Fall (VDrain > VGate) kann man den Kanal in zwei Bereiche mit zwei
Teilwiderständen aufteilen, wobei sich der Gesamtwiderstand aus der Summe der Teilwi-
derstände ergibt: Rtot = Re + Rh. Es gelten folgende Gleichungen:
Re =
2x0
W CµeVGate
und Rh =
2(L − x0)
W Cµh(VDrain− VGate)
(2.18)
Aus den Widerständen in Gleichungen 2.17 und 2.18 lässt sich nun der Stromfluss durch
den Transistor berechnen. Im unipolaren Fall fällt die angelegte Spannung VDrain über den
Gesamtwiderstand Rtot ab. Der Drainstrom berechnet sich also aus IDrain = VDrain/Rtot .
Im ambipolaren Fall muss man zwei Bedingungen berücksichtigen. Über den elektro-
nendominierten Bereich fällt die Spannung VGate (IDrain = VGate/Re) und über den löcher-
dominierten Bereich die Spannungsdifferenez VDrain− VGate (IDrain = (VDrain− VGate)/Rh)
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Abbildung 2.10.: Berechnete Kennlinien eines idealen ambipolaren Transistors. Gezeigt ist
(a) das Ausgangskennlinienfeld und (b) das Transferkennlinienfeld. Die Beweglichkeiten von
Elektronen und Löchern sind als gleich angenommen.
ab. Aufgrund dieser beiden Bedingungen kann die Unbekannte x0 in den Gleichungen
2.18 eliminiert werden und man erhält den Zusammenhang für die Strom-Spannungs-
Charakteristik.
IDrain =
W C
2L

µe(2VGate − VDrain)VDrain für VDrain < VGate
µeV
2
Gate
+µh(VDrain− VGate)2 für VDrain > VGate
(2.19)
In Abbildung 2.10 sind berechnete Strom-Spannungs-Kennlinien aufgetragen. Dabei
wurden die Elektronen- und Löcherbeweglichkeiten als gleich angenommen. Die Aus-
gangskennlinienschar in Abbildung 2.10a zeigt die Ambipolarität des Transistors. Dabei
wird bei konstanter Gatespannung die Drainspannung variiert. Betrachtet man beispiels-
weise die Ausgangskennline bei einer konstanten Gatespannung von 60 V, so erkennt man,
dass für VDrain > VGate der Strom nicht wie in einem unipolaren Bauteil sättigt, sondern
quadratisch ansteigt. Dies beruht auf der Löcherinjektion an der Drainelektrode aufgrund
der Potentialverhältnisse im Transistor. Variiert man bei konstanter Drainspannung die
Gatespannung, so erhält man die Transfercharakteristik, Abbildung 2.10b. Bei VGate = 0V
und VDrain > 0V fließt ein unipolarer Löcherstrom, der stark von der Drainspannung ab-
hängt. Bei Erhöhung der Gatespannung nimmt gemäß Gleichung 2.19 der Löcherstrom ab
und der Elektronenstrom zu, während der Gesamtstrom abnimmt. Nach Durchlaufen des
Minimums bei 1
2
VDrain steigt der Gesamtstrom aufgrund des größer werdenden Anteils des
Elektronenstroms wieder an. Der OFET kann also nicht ausgeschaltet werden, da entweder
Elektronen oder Löcher injiziert und durch den Kanal transportiert werden.
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Um nun reale Bauteile beschreiben zu können, muss eine Schwellspannung für die La-
dungsträgerakkumulation an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und Dielektrikum ange-
nommen werden. Ursache dafür sind Ladungsträgerfallen im organischen Halbleiter. Erst
wenn alle Fallenzustände besetzt sind, können nachfolgend injizierte Ladungen zum mess-
baren Strom beitragen. Hat die Schwellspannung ein der Gatespannung entgegengesetztes
Vorzeichen, so liegen bereits Ladungsträger im Halbleiter vor, so dass der Stromfluss be-
reits bei entsprechender Drainspannung einsetzt, ohne dass über das Feld, welches durch
die Gatespannung aufgebaut wurde, Ladungsträger injiziert wurden. Da die Schwellspan-
nung für Elektronen und Löcher unterschiedlich sein kann, empfiehlt es sich, für beide
Ladungsträgersorten eine Schwellspannung einzuführen: Vth,e für Elektronen und Vth,h für
Löcher (engl.: threshold, Schwellenwert).
Um in Gleichung 2.19 Schwellspannungen zu berücksichtigen, muss Vth,e ≥ Vth,h gelten.
Wenn diese Bedingung nicht erfüllt wäre, käme es bei VGate = VDrain = 0V zu einer Anrei-
cherung von Ladungsträgern im Kanal, die zur Lichtemission führen könnte. Dies würde
jedoch gegen den ersten Hauptsatz der Thermodynamik verstoßen.
Es ergeben sich aus der Einführung der Schwellspannungen für den Fall der Elektronen-
akkumulation drei Bereiche:
1. unipolarer Bereich VDrain ≤ VGate − Vth,e
2. Sättigung VGate − Vth,e ≤ VDrain < VGate − Vth,h
3. ambipolarer Bereich VGate − Vth,h ≤ VDrain
Es ergibt sich ein Sättigungsbereich. Somit ändert sich Gleichung 2.19 folgendermaßen:
IDrain =
W C
2L

µe

2(VGate − Vth,e)− VDrain

VDrain (unipolar)
µe(VGate − Vth,e)2 (Sättigung)
µe(VGate − Vth,e)2 +µh

VDrain− (VGate − Vth,h)
2
(ambipolar)
(2.20)
Für den Bereich der Sättigung lässt sich aus Gleichung 2.20 die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit und die Schwellspannung aus der Transferkennlinie berechnen, wie es für unipo-
lare OFETs üblich ist. Dazu wird
p
IDrain über VGate aufgetragen und der lineare Bereich
gefittet. Aus der Steigung m der Geraden lässt sich die Beweglichkeit µ und aus dem
Achsenabschnitt der Abszisse die Schwellspannung Vth berechnen, siehe dazu Gleichung
2.21.
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p
IDrain =
r
W C
2L
p
µ︸ ︷︷ ︸
Steigung m
(VGate − Vth) ⇒ µ= m2 ·
2L
W C
(2.21)
Aus Gleichung 2.20 kann ebenfalls die spannungsabhängige Position der Rekombina-
tionszone berechnet werden. Im ambipolaren Bereich fließt durch den gesamten Transis-
tor der gleiche Strom, der mit dem Strom im Sättigungsbereich gleichgesetzt werden kann.
Der Strom im Sättigungsbereich entspricht dem Strom, der durch einen n-typ-Transistor
mit Kanallänge x0 fließt. Setzt man die Ströme gleich, so erhält man folgenden Zusam-
menhang zwischen angelegten Spannungen und Position der Rekombinationszone:
x0
L
=
(VGate − Vth,e)2
(VGate − Vth,e)2 + µhµe

VDrain− (VGate − Vth,h)
2 (2.22)
Um die Gleichungen 2.20 und 2.22 zu veranschaulichen, soll nun der Einfluss der
Parameter Ladungsträgerbeweglichkeit und Schwellspannung auf die Strom-Spannungs-
Charakteristik und die spannungsabhängige Position der Rekombinationszone beschrieben
werden. Abbildung 2.11a zeigt die Transfercharakteristik und die Position der Rekombi-
nationszone für verschiedene Schwellspannungen für Elektronen Vth,e (bei einer Schwell-
spannung für Löcher von Vth,h = 0 V). Bei Vth,e = 0V befindet sich das Minimum des
Drainstroms bei VGate =
1
2
VDrain. Je höher Vth,e ist, desto weiter wird das Stromminimum
zu höheren Gatespannungen verschoben, da zur Elektronenakkumulatuion erst Vth,e über-
wunden werden muss. Die Rekombinationszone befindet sich bei Vth,e = VGate = 0V an der
Sourceelektrode und wandert unabhängig von Vth,e mit steigender Gatespannung durch
den Kanal zur Drainelektrode. Bei erhöhter Vth,e bleibt die Rekombinationszone jedoch
länger an der Sourceelektrode lokalisiert und löst sich von dieser erst bei VGate > Vth,e,
nachdem Vth,e kompensiert wurde. Bei VGate = VDrain erreicht die Rekombinationszone im-
mer die Drainelektrode, da der löcherdominierte Bereich durch die Variation von Vth,e nicht
beeinflusst wird. Durch die Erhöhung der Schwellspannung wird das ambipolare Fenster
des Transistors schmaler und die Rekombinationszone wandert somit in einem kleineren
Gatespannungsfenster durch den Kanal.
In Abbildung 2.11b ist der Einfluss der Elektronenbeweglichkeit µe bei konstanter Lö-
cherbeweglichkeit µh auf die Kennlinien gezeigt. Bei ausgeglichener Elektronen- und Lö-
cherbeweglichkeit sind Strom-Spannungs-Charakteristik und Bewegung der Rekombina-
tionszone durch den Kanal symmetrisch. Bei µe = 0,5µh wird der Elektronenstrom bei
hohen VGate verglichen mit dem Löcherstrom bei niegrigen VGate kleiner, bis der Transistor
schließlich bei sehr unausgeglichenen Beweglichkeiten (µe = 0, 01µh) unipolar erscheint.
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Abbildung 2.11.: Berechnete Kennlinien eines idealen ambipolaren Transistors und Position
der Rekombinationszone bei VDrain = 100V. (a) Die Schwellspannung für die Elektroneninjek-
tion Vth,e wurde bei gleichbleibender Schwellspannung für Löcher Vth,h = 0V variiert. (b) Die
Elektronenbeweglichkeit µe wurde bei gleichbleibender Löcherbeweglichkeit µh variiert.
Die Position der Rekombinationszone befindet sich bei VGate = 0V unabhängig von der
Beweglichkeit an der Sourceelektrode und bei VGate = VDrain an der Drainelektrode. Je
unausgeglichener die Beweglichkeiten sind, desto asymmetrischer wird der Verlauf der
Rekombinationszone durch den Kanal. Bei µe = 0,01µh ist die Zone lange an der Source-
elektrode lokalisiert, löst sich erst bei hohen Gatespannungen von dieser und bewegt sich
in einem kleinen Gatespannungsfenster durch den Kanal zur Drainelektrode. Dies zeigt,
dass sich auch bei sehr unausgeglichenen Beweglichkeiten die Polarität des Transistors
von löcherdominiert zu elekronendominiert ändern kann.
Im ambipolaren Regime werden sowohl Elektronen als auch Löcher im Kanal akkumu-
liert. Sie treffen in der durch den Kanal schiebbaren Rekombinationszone aufeinander und
es kann durch Ladungsträgerrekombination zu einer sichtbaren Lichtemission kommen.
Voraussetzung dafür ist, dass der verwendete Halbleiter strahlenden Exzitonenzerfall er-
laubt. Nach dem Modell von Schmechel [26] ist zu erwarten, dass alle Ladungsträger
vollständig rekombinieren und die Intensität der Lumineszenz zum Drainstrom proportio-
nal ist. Demnach ist die Lumineszenzintensität bei niedrigen und hohen Gatespannungen,
wenn sich die Rekombinationszone am Source- bzw. Drainkontakt befindet, maximal. Im
ambipolaren Regime ist die Lichtemission geringer. Dieser Verlauf entsteht durch das Mi-
nimum des Drainstroms im ambipolaren Transportregime und die vergleichsweise hohen
Drainströme am Rande des ambipolaren Regimes. Abbildung 2.12a zeigt die Transferkenn-
linie eines polymerbasierten Transistors und die Intensität des emittierten Lichts. Es zeigt
sich, dass die Lumenszenzintensität im ambipolaren Transportregime abgesehen von loka-
len Maxima proportional zum Drainstrom ist. Bei niedrigen und hohen Gatespannungen
fällt die Intensität der Lichtemission jedoch auf Null ab, was nicht mit dem Modell von
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Abbildung 2.12.: (a) Transferkennlinie eines polymerbasierten Transistors bei VDrain =
100V. Die parallel dazu aufgezeichnete Intensität ist proportional zur Lichtemission des Tran-
sistors. (b) Transferkennlinie bei VDrain = 100 V und berechnete externe Quanteneffizienz.
Schmechel [26] nachvollzogen werden kann. Der Grund für diesen Verlauf ist der Einfluss
der Metallkontakte auf die strahlende Ladungsträgerrekombination, sobald sich die Re-
kombinationszone in der Nähe der Metallkontakte befindet [31, 32]. Die durch den Kanal
geflossenen Ladungsträger können z.B. auf unterschiedlichen Perkolationspfaden in den
Kontakt abfließen oder die gebildeten Exzitonen an den Kontakten strahlungslos zerfallen
[31–33]. Folglich kommt es zu einer Verringerung der Lumineszenzintensität bei niedrigen
und hohen Gatespannungen.
Die externe Quanteneffizienz (EQE) eines leuchtenden FETs kann aus dem Verhältnis
zwischen emittierten Photonen (proportional zur Lumineszenzintensität) und der geflos-
senen Ladung (proportional zum Drainstrom) bestimmt werden. Die Berechnung der EQE
ist im Anhang A.1 beschrieben. Abbildung 2.12b zeigt neben der Transferkennlinie die
EQE des polymerbasierten Transistors. Die EQE zeigt nahezu konstante Werte um das Mi-
nimum des Drainstroms. Dieser Bereich deckt sich mit dem Gatespannungsfenster, in dem
sich die Rekombinationszone im Kanal befindet und Elektronen- und Löcherstrom balan-
ciert sind. In diesem Gatespannungsfenster rekombinieren alle injizierten Ladungsträger,
da es unwahrscheinlich ist, dass sie an einem der Kontakte abfließen [31]. Bei niedrigen
und hohen Gatespannungen sinkt die EQE auf kleine Werte ab, da die Lumineszenzinten-
sität ebenfalls stark absinkt.
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Für einen ambipolaren Transistor muss die Injektion und der erfolgreiche Transport bei-
der Ladungsträgersorten durch den Kanal an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und
Dielektrikum gewährleistet sein. Dazu können entweder elektronen- und löcherleitende
Halbleiter kombiniert werden, oder ein Halbleiter erlaubt gleichzeitig den Transport bei-
der Ladungsträgersorten.
Im ersten ambipolaren FET im Jahr 1995 wurde der Transport beider Ladungsträ-
ger von Dodabalapur et al. mit einer Schichtreihenfolge bestehend aus zwei Halb-
leitern mit unterschiedlichen Transporteigenschaften erreicht. Als p-leitendes Material
wurde α-Hexathienylen und als n-leitender Halbleiter C60 verwendet [34, 35]. Mit an-
deren Materialkombinationen wie z.B. α,ω-Dihexylquaterthiophen (DH4T) und N,N’-
Ditridecylperylen-3,4,9,10-tetracarboxylic diimid (PTCDI-C13H27) konnte ebenfalls ambi-
polarer Transport erreicht werden [36]. Rost et al. passten die Austrittsarbeit des Kontakts
an die HOMO- bzw- LUMO-Lagen der verwendeten Halbleiter Pentacen (p-Leiter) und
PTCDI-C13H27 (n-Leiter) an, indem sie Magnesium als elektroneninjizierende und Gold als
löcherinjizierende Elektrode verwendeten. So konnte eine verbesserte Ladungsträgerinjek-
tion in die HOMO- bzw. LUMO-Lagen der Halbleiter erwartet werden, wobei die Ladungs-
trägerbeweglichkeiten 3× 10−3 cm2 V−1 s−1 für Elektronen und 1× 10−4 cm2 V−1 s−1 für
Löcher betrugen [37]. 2005 präsentierten Ye et al. einen ambipolaren FET mit ausgegliche-
nen Ladungsträgerbeweglichkeiten (3× 10−3 cm2 V−1 s−1) basierend auf einer Schichtrei-
henfolge der Halbleiter Kupfer-Phtalocyanin (CuPc) (p-Leiter) und fluoriniertem Kupfer-
Phtalocyanin (FCuPc) (n-Leiter) [38]. Da CuPc und FCuPc wasser- und sauerstoffstabil
sind, konnte das Bauteil sogar an Atmosphäre betrieben werden. Alle in der Literatur be-
kannten ambipolaren Transistoren mit Zweilagenstrukturen basieren auf verdampften und
nicht auf nasschemisch hergestellten Filmen. Dies liegt an der Schwierigkeit, mit nassche-
mischen Herstellungsverfahren Halbleiter aufeinander abzuscheiden, die dabei eine glatte
Grenzfläche ausbilden.
Um ambipolaren Transport zu erreichen kann auch eine Mischung aus n- und p-leitenden
Halbleitern verwendet werden. Den ersten ambipolaren polymerbasierten FET mit nen-
nenswerten Ladungsträgerbeweglichkeiten stellten 2003 Meijer et al. vor. Sie misch-
ten [6,6]-phenyl-C61-butyric-acid-methyl-ester (PCBM) (n-Leiter) und Poly[2-methoxy-5-
(3’,7’-dimethyloctyloxy)]-p-phenylen-vinylen (OC1C10-PPV) (p-Leiter), ein aus dem Be-
reich der organischen „Bulk-heterojunction“-Solarzellen bekanntes System, und wiesen
ambipolaren Transport mit Beweglichkeiten von 3× 10−5 cm2 V−1 s−1 für Elektronen und
7× 10−4 cm2 V−1 s−1 für Löcher nach [39]. Rost et al. zeigten, dass eine Coverdampfung
von PTCDI-C13H27 (n-Leiter) und α-Quinquethiophene (p-Leiter) in einer ambipolaren
Transistorcharakteristik resultiert [40].
2 Theoretische Grundlagen 25
Für die Realisierung ambipolarer FETs kann ebenfalls nur ein Halbleiter als aktive
Schicht verwendet werden, wobei die Injektion in den Halbleiter und der erfolgreiche
Transport beider Ladungsträgersorten im Halbleiter gewährleistet sein müssen. Meijer
et al. stellten 2003 einen ambipolaren Transistor mit dem bis dahin als Löcherleiter be-
kannten Halbleiter Pentacen vor [39]. In diesem Bauteil war die Elektronenleitung nur im
Vakuum und mit deutlich geringerer Beweglichkeit von 1× 10−6 cm2 V−1 s−1 verglichen
mit der Löcherbeweglichkeit von 1× 10−2 cm2 V−1 s−1 zu beobachten, da die Verwendung
von Goldkontakten zu einer hohen Barriere für die Elektroneninjektion in das LUMO des
Pentacens führte. Yasuda et al. zeigten, dass bei Verwendung von Calcium für die elek-
troneninjizierende und Aluminium für die löcherinjizierende Elektrode ausgeglichenere
Beweglichkeiten von 4× 10−4 cm2 V−1 s−1 für Löcher und 3× 10−5 cm2 V−1 s−1 für Elek-
tronen in Pentacen realisiert werden konnten [41].
Für den Elektronentransport wurden von Chua et al. gezeigt, dass Hydroxylgruppen
an der Halbleiter/Dielektrikum-Grenzfläche die Elektronenleitung behindern [42]. Diese
Beobachtung wurde anfangs für die Hydroxylgruppen auf der Oberfläche von SiO2 nach-
gewiesen, später konnte sie auf hydroxylhaltige Polymere erweitert werden. Chua et al.
konnten demonstrieren, dass auf organischen Dielektrika ohne Hydroxylgruppen bei Ver-
wendung diverser organischer Halbleiter sowohl Elektronen- als auch Löcherleitung in
OFETs möglich ist [42]. Um Elektronentransport auf SiO2 zu ermöglichen, können die Hy-
droxylgruppen mit einer Calciumschicht zwischen Dielektrikum und Halbleiter [43] oder
mit einem zweiten Dielektrikum ohne Hydroxylgruppen wie z.B. Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) [44] oder Poly(vinylcyclohexan) (PVCH) [45] passiviert werden. Schmechel et
al. konnten schließlich durch Wahl von Calcium bzw. Gold für die Elektronen- bzw. Lö-
cherinjektion und Passivierung der Hydroxylgruppen des verwendeten SiO2 mit Calcium
ambipolare Pentacen-OFETs mit einer Elektronenbeweglichkeit von 0,1cm2 V−1 s−1 und
einer Löcherbeweglichkeit von 0,25 cm2 V−1 s−1 herstellen.
Von Hepp et al. wurde 2003 der erste lichtemittierende Transistor vorgestellt, der auf
Tetracen und Goldkontakten basierte [46]. Die Lichtemission bewies, dass sowohl Elek-
tronen als auch Löcher in den Halbleiter injiziert werden konnten und dort strahlend re-
kombinierten. Jedoch zeigte der FET keine ambipolare Charakteristik: es konnte keine
Elektronenleitung beobachtet werden, wobei die drei Elektroden Source, Drain und Gate
im Sättigungsbereich prinzipiell die Akkumulation von Elektronen und Löchern erlaubten.
So war der Ort der Lichtemission im FET von Hepp et al. an der elektroneninjizierenden
Elektrode fixiert. Ein Leuchten an der Elektrode konnte ebenfalls 2004 von Sakanoue et al.
an einem p-Typ Transistor mit dem aus OLEDs bekannten Polymer Poly[2-methoxy,5(2’,8-
ethyl-hexoxy)-1,4-phenylenvinylen] (MEH-PPV) beobachtet werden [47].
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Der erste leuchtende FET mit ambipolarer Charakteristik wurde 2004 präsentiert. Er ba-
sierte auf den coverdampften Halbleitern PTCDI-C13H27 und α-Quinquethiophen, wobei
über den Ort der Lichtemission nichts berichtet wurde [40]. Auch Dinelli et al. zeigten an
einer Zweilagenstruktur aus DH4T und PTCDI-C13H27 ambipolaren Transport und Lichte-
mission, die jedoch nur an einer Elektrode stattfand [36].
Swensen et al. realisierten 2005 den ersten leuchtenden FET mit beweglicher Rekom-
binationszone [48]. Als Halbleiter diente das aus OLEDs bekannte Material Superyellow,
wobei die Verwendung von Calcium- und Goldkontakten eine effiziente Inkjektion bei-
der Ladungsträgersorten gewährleistete. Mit angepassten Calcium- und Goldelektroden
und hydroxylfreien Dielektrika konnte auch in Pentacen und Tetracen ambipolarer Trans-
port und eine spannungsabhängige Position der Rekombinationszone nachgewiesen wer-
den [49, 50]. Aufgrund der Bandlücke von Pentacen von unter 2 eV lag die Emission des
Pentacen-Transistors jedoch im Infrarotbereich.
Einer der effizientesten LEOFETs mit Lichtemission im sichtbaren Spektralbereich beruht
auf Poly(9,9-di-n-octylfluoren-alt-benzothiadiazol) (F8BT) und wurde 2006 von Zaum-
seil et al. vorgestellt [31]. Mit PMMA als Dielektrikum wurde in F8BT ausgeglichener
Elektronen- und Löchertransport von 10−4 cm2 V−1 s−1 erreicht und der Ort der Licht-
emission konnte mit Änderung der angelegten Spannung durch den Kanal geschoben
werden. Die Verwendung von Gold für sowohl den Source- als auch den Drainkontakt
bot zwar keine optimale Injektion für beide Ladungsträgerarten, war aber unumgänglich,
da aufgrund des hohen Ionisationspotentials von F8BT von 5,9eV kein Metall mit an das
Ionisationspotential angepasster Austrittsarbeit gefunden werden konnte [31]. Die externe
Quanteneffizienz betrug im F8BT-Transistor bis zu 1,1 % [51, 52].
Im Jahr 2010 realisierten Capelli et al. einen LEOFET basierend auf zwei Transport-
schichten mit der bisher höchsten berichteten externen Quanteneffizienz von 5% [53]. Als
Lochleiter wurde DH4T, als Elektronenleiter perfluorhexylsubstituiertes Quaterthiophen
(DFH4T) verwendet. Zwischen diesen befand sich eine Emissionsschicht, eine Mischung
aus Tris-(8-hydroxychinolinato)-aluminium (Alq3) und 4-Dicyanomethylen-2-Methyl-6-(p-
Dimethylaminostyryl)-4H-Pyran (DCM). In dieser Emissionsschicht kam es zu effizienter
Rekombination der injizierten Elektronen und Löcher, da die Dreilagenstruktur einen Über-
lapp der Akkumulationsschichten der gegensätzlichen Ladungen und somit einen nicht
strahlenden Zerfall verhinderte. Desweiteren war die Emissionsschicht dicker als die Exzi-
tonendiffusionslänge, so dass die Ladungsträger in dieser rekombinieren mussten [33].
Ein Ziel, das von mehreren Forschungsgruppen derzeit verfolgt wird, ist die Verwirkli-
chung eines elektrisch gepumpten organischen Lasers [51, 54–58]. Der LEOFET scheint
dafür geeignet zu sein, da zum einen hohe Stromdichten in der Akkumulationsschicht der
Ladungsträger auftreten und zum anderen die Lichtemission im Transistorkanal weit ent-
fernt von den Metallkontakten stattfindet. So kann ein strahlungsloser Energietransfer von
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Exzitonen an das Metall unterbunden werden. Die Quanteneffizienz der Lichtemission und
der Strom durch den Transistorkanal müssen aber noch grundsätzlich gesteigert werden,
damit in dem Bauteil die Bedingungen für die stimulierte Lichtemission erreicht werden
können.
Die Möglichkeit, den Ort der Lichtemission mit den angelegten Spannungen zu steu-
ern, eröffnet ebenfalls neue Aspekte für Anwendungen, wie zum Beispiel einen Transistor,
dessen Emissionsfarbe von den angelegten Spannungen abhängt. In der Literatur sind
mehrere Beispiele für Transistoren mit Änderung der Emissionsfarbe bekannt:
Oyamada et al. realisierten 2006 einen lichtemittierenden Transistor mit Goldkontak-
ten, dessen Emissionsfarbe zwar nicht durch die angelegte Spannung, sondern durch
eine Änderung der Schichtdicken der verwendeten Materialen variiert werden konnte
[59]. Identische Bauteile mit unterschiedlichen Schichtdicken zeigten eine unterschied-
liche Emissionfarbe. Als Halbleiter wurde 1,3,6,8-Tetraphenylpyren (TPPy) mit einem
Emissionsmaximum bei 450 nm verwendet. Ambipolarer Transport und eine spannungs-
abhängige Verschiebung der Rekombinationszone konnten in der 70 nm dicken Halbleiter-
schicht nicht gezeigt werden. Die Ladungsträgerrekombination und somit die Lichtemissi-
on fanden nur an der Grenzfläche Dielektrikum/Sourceelektrode statt. Durch Einbettung
einer 10nm dicken TPPy-Schicht, die 1 %ig mit Rubren dotiert wurde, in die TPPy-Matrix
konnte ein zweites Emissionsmaximum bei ungefähr 550nm erreicht werden. Dieses zwei-
te Maximum war auf eine Rekombination in Rubren zurückzuführen. Die in TPPy gene-
rierten Exzitonen diffundierten von der Grenzfläche Sourceelektrode/Dielektrikum in das
Rubren und zerfielen dort strahlend. Abhängig vom Abstand zwischen Dielektrikum und
dotierter Schicht änderte sich die Intensität bei 550 nm. Bei Vergrößerung dieses Abstands
verringerte sich die Zahl der in Rubren ankommenden Exzitonen und die Rubrenemission
wurde minimiert. Bei einem Abstand von 70 nm der dotierten Schicht war keine Rekom-
bination in Rubren mehr zu erkennen und das reine TPPy-Spektrum wurde gemessen. Die
Verschiebung der Emissionsfarbe konnte jedoch nur durch eine Änderung im Transistorauf-
bau und nicht durch Variation der angelegten Spannungen erreicht werden. Nakanotani et
al. erreichten ebenfalls durch Dotierung eine Farbverschiebung, wobei der gezeigte Tran-
sistor, bestehend aus einer p-Distyrylbenzen-Matrix dotiert mit Tetracen, eine ambipolare
Charakteristik und eine bewegliche Rekombinationszone aufwies [60].
Ke et al. stellten 2009 einen Transistor vor, dessen emittierte Wellenlänge ohne Modifi-
kation im Aufbau geändert werden konnte [61]. Der verwendete organische Halbleiter
war 2’,7’-di-tert-butyl-N,N-diphenyl-7-(4-(1-phenyl-1H-benzoimidazol-2-yl)-phenyl)-9,9’-
spirobi[fluoren]-2-amin (SPYIN). Abhängig von einer Morphologieänderung entlang der
Schichtdicke zeigte SPYIN verschiedene Emissionseigenschaften. Mit einer vertikalen Än-
derung der Rekombinationszone an der Elektrode während des Transistorbetriebs fand
die Ladungsträgerrekombination in morphologisch verschiedenen Umgebungen statt und
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führte damit zu verschiedenen Spektren. Es konnten jedoch nur die Intensitäten bei ver-
schiedenen Wellenlängen relativ zueinander geändert und nicht komplett ausgeschaltet
werden. Weiter zeigte das Material SPYIN keine ambipolare Charakteristik, und die Licht-
emission fand nur an einer Elektrode statt.
In dieser Arbeit werden ambipolare Transistoren mit änderbarer Emissionsfarbe vorge-
stellt, deren Farbänderung auf der Bewegung der Rekombinationszone durch den Kanal
basiert.
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3 Experimentelle Methoden
In diesem Kapitel wird auf die Materialien eingegangen, die in den Transistoren als
Halbleiter, Dielektrika und Kontakte verwendet wurden. Weiter wird die Bauteilherstell-
ung beschrieben, wobei für die bei der Schichtabscheidung verwendeten Parameter und
Bauteilgeometrien auf die Anhänge A.2 und A.3 verwiesen sei. Schließlich werden die
Charakterisierungsmethoden zusammengefasst.
3.1 Verwendete Materialien
3.1.1 Kontaktmetalle
Als Kontaktmetalle wurden Gold (99,995%) von der Firma CHEMPUR und Calcium
(99,95%) von ALFA AESAR verwendet. Die Austrittsarbeit von Gold wird in der Literatur im
Bereich von 4,7 eV [31] bis 5,1eV [41] angegeben. Die Austrittsarbeit kann aufgrund von
Verunreinigungen auf der Oberfläche wie Kohlenstoff oder Sauerstoff oder Behandlungen
mit Lösungsmitteln um einige Zehntel Elektronenvolt schwanken [62]. Die Austrittsarbeit
von Calcium liegt laut Literaturangaben im Bereich von 2,9 eV [26, 41, 63].
3.1.2 Polymere Dielektrika
Als dielektrische Materialien kamen Poly(methylmethacrylat) (PMMA) und Poly(vinyl-
cyclohexan) (PVCH) zum Einsatz. Beide Dielektrika sind frei von Hydroxylgruppen. Die
Verwendung von PMMA mit einer dielektrischen Konstante von 3,5 [44] als Dielektrikum
ist in der Literatur bekannt [31]. Auf PVCH mit einer dielektrischen Konstante von 2,3
konnten Naber et al. 2008 [45] erstmals ambipolaren Ladungsträgertransport zeigen.
(a) (b) (c)
Abbildung 3.1.: Strukturformeln der verwendeten organischen Polymere (a) PVCH,
(b) PMMA und (c) PVA .
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Das Polymer (Poly)vinylalkohol (PVA) wurde wegen seiner Löslichkeit in Wasser ver-
wendet. Die Strukturformeln von PMMA, PVCH und PVA sind in Abbildung 3.1 gezeigt.
3.1.3 Organische Halbleiter: Polymere und Kleine Moleküle
Als organische Halbleiter kamen in dieser Arbeit sowohl Polymere als auch Kleine Moleküle
zum Einsatz.
Das Material Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) (Struktur in Abbildung 3.2b) ist ein rei-
ner Lochleiter [64–66] und wurde als solcher verwendet. Die Elektronenaffinität liegt bei
2,7 eV und das Ionisationspotential bei 4,9eV [42, 67], womit letzteres gut an die Austritts-
arbeit von Gold [41] angepasst ist. Die Grenzflächenbeweglichkeit der Löcher in P3HT liegt
im Bereich von 10−2 bis 10−1 cm2 V−1 s−1 [42, 68–71]. P3HT absorbiert im Wellenlängen-
bereich zwischen 350 nm und 650 nm und emittiert zwischen 650 nm und 750nm, wie das
Absorptions- und Photolumineszenzspektrum in Abbildung 3.2a zeigt.
Das Material Poly(9,9-di-n-octylfluoren-alt-benzothiadiazol) (F8BT) diente als bipolares
Polymer. Die chemische Struktur ist in Abbildung 3.3b gezeigt, es handelt sich um ein alter-
nierendes Copolymer einer 9,9-di-n-octylfluoren- (F8) und einer Benzothiadiazol-Gruppe
(BT). Die Elektronenaffinität des Materials liegt aufgrund der elektronenanziehenden Wir-
kung der BT-Gruppe bei 3,3 eV und das Ionisationspotential liegt mit 5,7 eV bis 5,9eV
[67] verglichen mit anderen organischen Halbleitern sehr hoch. F8BT wurde bis 2005
als Elektronentransportmaterial in Leuchtdioden und photovoltaischen Zellen verwendet
[72–74]. In der Literatur sind Elektronenbeweglichkeiten von ca. 10−3 cm2 V−1 s−1 bekannt
[31, 42, 72]. 2006 gelang es, neben Elektronen auch Löcher zu injizieren und ambipolaren
Transport mit einer Löcherbeweglichkeit zwischen 10−4 und 10−3 cm2 V−1 s−1 nachzuwei-
sen [30, 31, 42, 52]. Aufgrund der Größe der Energielücke von 2,4eV bis 2,6eV ist das
emittierte Licht des F8BTs sichtbar, das Photolumineszenzspektrum ist in Abbildung 3.3a
gezeigt. Das Emissonsmaximum liegt bei 535 nm im grünen Spektralbereich. F8BT gehört
zu den Halbleitern mit der höchsten Effizienz: Zaumseil et al. präsentierten 2006 einen
auf F8BT basierenden LEOFET mit einer externen Quanteneffizienz von 0,75 % [30, 31],
die, wie bereits erwähnt, von Gwinner et al. 2010 durch eine Modifikation der Elektroden
auf 1,1 % [51, 52] gesteigert werden konnte.
Als Kleine Moleküle fanden Rubren und die acen-basierten Halbleiter Tetracen und Di-
tetracen Verwendung.
Tetracen, bestehend aus vier Benzolringen (Abbildung 3.4a), zeigt Photolumineszenz
im grünen Bereich des sichtbaren Spektrums mit einem Maximum bei 535 nm. Abbildung
3.5 zeigt das normierte Photolumineszenzspektrum. Wegen der sehr niedrigen Elektro-
nenaffinität von 2,4−2,5eV [12, 54] ist der Elektronentransport in Tetracen sehr anfällig
für Verunreinigungen im Halbleiter oder im verwendeten Dielektrikum. Das Ionisations-
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(b)
Abbildung 3.2.: (a) Absorptions- und Photolumineszenzspektrum einer P3HT-Schicht. Die
Anregungswellenlänge betrug 314 nm. P3HT absorbiert bis ca. 650 nm und emittiert zwischen
650nm und 750 nm. (b) Chemische Strukturformel der Wiederholeinheit des P3HTs.
(a)
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(b)
Abbildung 3.3.: (a) Absorptions- und Photolumineszenzspektrum einer F8BT-Schicht. F8BT
wurde mit einer Wellenlänge von 314 nm angeregt. Die maximale Absorption des F8BTs liegt
bei ca. 470 nm, das Maximum der Emission bei 540nm mit einer Schulter bei 575nm.
(b) Chemische Strukturformel der Wiederholeinheit des F8BTs.
(a) (b)
Abbildung 3.4.: Strukturformeln der verwendeten Acene (a) Tetracen und (b) Ditetracen.
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 Abbildung 3.5: Normierte Photolumines-
zenzspektren eines Tetracen- und Ditetra-
cenfilms. Die Anregungswellenlänge betrug
285 nm für Tetracen und 300 nm für Ditetra-
cen. Die Emissionsmaxima liegen für Tetracen
bei ungefähr 535 nm und für Ditetracen bei
580 nm.
potential liegt bei 5,4 eV [54]. In einem Transistor basierend auf einem Tetraceneinkristall
wurden für Löcher Ladungsträgerbeweglichkeiten von 0,1 cm2 V−1 s−1 [54, 75] und für
Elektronen von 1,3× 10−2 cm2 V−1 s−1 [54] gemessen.
Das zweite verwendete Kleine Molekül war Ditetracen1, bestehend aus zwei mal vier
Benzolringen, die über eine Kohlenstoffeinfachbindung verbunden sind, wie in Abbil-
dung 3.4b dargestellt. Ditetracen wurde erstmals 2006 exemplarisch untersucht und als
Lochleiter mit einer Ladungsträgerbeweglichkeit von 0,5cm2 V−1 s−1 vorgestellt [76, 77].
Das Photolumineszenzspektrum in Abbildung 3.5 zeigt das Maximum bei 580nm im
gelb/roten Bereich des sichtbaren Spektrums. Verglichen mit dem Tetracenspektrum ist
es zu höheren Wellenlängen verschoben. Dies ist auf die größere Ausdehnung des pi-
Elektronensystems zurückzuführen, da das Ditetracen aus zwei elektronisch gekoppelten
Einheiten des Tetracens besteht.
Das Kleine Molekül Rubren ist als einkristalliner Halbleiter in organischen Transistoren
[78–82] und als Dotierstoff für OLEDs [83] und Solarzellen [84, 85] bekannt. In dieser
Arbeit wurde es aber nicht wegen seiner elektrischen, sondern wegen seiner optischen
Eigenschaften verwendet. Die Absorption ist bei 530nm maximal, während die Photo-
lumineszenz ein Maximum bei ca. 560 nm im grün/gelben Spektralbereich besitzt. Die
Spektren und die Strukturformel zeigt Abbildung 3.6.
Rubren wurde von SIGMA ALDRICH, Tetracen von TCI bezogen, Ditetracen wurde im Ar-
beitskreis Rehahn vom Ernst-Berl-Institut für Technische und Makromolekulare Chemie an
der TU Darmstadt synthetisiert. Die Materialien wurden vor der Verwendung mit Hilfe der
Gradientensublimation (siehe Anhang A.4) aufgereinigt.
1 Das Material Ditetracen ist durch das Patent WO/2007/000268 urheberrechtlich ge-
schützt. Das Patent ist Eigentum der Dritte Patentportfolio Beteiligungsgesellschaft
mbH & Co. KG.
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(b)
Abbildung 3.6.: (a) Normiertes Absorptions- und Photolumineszenzspektrum eines Rubren-
films. Die Anregungswellenlänge betrug 314nm. Rubren absorbiert im Wellenlängenbereich
zwischen 460 nm und 550 nm. Das Maximum der Emission liegt bei 565 nm mit einer Schul-
ter bei 595 nm. (b) Strukturformel Rubren.
3.2 Bauteilherstellung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Bauteile verschiedener Geometrien hergestellt. Für
die Transistoren basierend auf Kleinen Molekülen wurde der Bottom-Gate-Top-Contact-
Aufbau gewählt, für die Transistoren mit F8BT als Halbleiter der Bottom-Contact-Top-
Gate-Aufbau. Die Schichtreihenfolge in den Transistoren gibt den verschiedenen Auf-
bauten ihren Namen. Entweder wurden auf dem als Gate dienenden Siliziumwafer mit
200nm Siliziumoxid das Dielektrikum, dann der Halbleiter und schließlich die Kontakte
aufgebracht (Top-Contact: Abbildung 3.7a), oder auf ein Glassubstrat als erstes die Kon-
takte, dann der Halbleiter, das Dielektrikum und am Schluss der Gatekontakt (Top-Gate:
Abbildung 3.7b).
(a) (b)
Abbildung 3.7.: Die unterschiedlichen verwendeten Transistorgeometrien: (a) Bottom-Gate-
Top-Contact-Transistor und (b) Bottom-Contact-Top-Gate-Transistor.
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Abbildung 3.8.: Maske zur Herstellung der Kontakte in den Vakuumkammern. Es konn-
ten pro Durchgang bis zu 12 Transistoren aufgebaut werden. In der Detailansicht sind drei
Kontaktstrukturen gezeigt. Der Abstand zwischen den Kontakten definiert die Kanallänge zu
100µm, während die Kanalbreite 8 mm beträgt.
Die Schichtreihenfolge und somit die Geometrie des Transistors ist nicht beliebig, da
es nicht immer möglich ist, die verwendeten Materialien in der geforderten Reihenfolge
abzuscheiden. Wird ein Halbleiter aus Lösung abgeschieden, kann das verwendete Löse-
mittel die zuvor aufgebrachte Schicht wieder anlösen, was zu undefinierten Grenzflächen
und elektrisch undichten Schichten führen kann.
Die Kontaktmetalle und die Kleinen Moleküle wurden durch thermisches Verdampfen
in Hochvakuumkammern bei einem Basisdruck von <10−6 mbar aus resistiv beheizbaren
Schiffchen aus Wolfram oder Molybdän verdampft. Das System der Firma BALZERS besteht
aus zwei unabhängigen Kammern, wobei in der einen die metallischen Materialien und in
der anderen die organischen Halbleiter abgeschieden wurden. Diese räumliche Trennung
verhinderte eine Dotierung der organischen Halbleiter mit Metallen.
Die Halbleiter und Kontakte wurden mit Hilfe von Schattenmasken auf den Substraten
strukturiert. Abbildung 3.8 zeigt die Maske, mit der die Kontakte aufgebracht wurden, und
in der vergrößerten Struktur die Aussparungen, mit der die Kontakte realisiert wurden. Der
durch die Kontakte definierte Kanal der Bottom-Conact-Transistoren ist 100µm lang, bei
den der Top-Contact-Transistoren hängt die Kanallänge von den Kontaktmaterialien ab.
Wird nur ein Metall für die Kontakte verwendet, ist auch bei den Top-Contact-Bauteilen
der Kanal 100µm lang. Nutzt man den Schattenwurf der Maske auf das Substrat aus, kön-
nen Bauteile realisiert werden, die zwei verschiedene Elektrodenmaterialien in einer Ebene
besitzen. Da die Schiffchen der Metalle an räumlich getrennten Orten in der Metallkam-
mer positioniert sind, ist es möglich, die Kontakte nicht ganz deckungsgleich aufzudamp-
fen. Durch die so entstehende Verschiebung der Kontaktmaterialien wird der Kanal von der
einen Seite von einemMaterial, von der anderen Seite von dem anderen Material definiert.
Diese Strukturierung geht auf Kosten der Kanallänge, die dadurch auf eine Länge von ca.
70µm reduziert wird. In Abbildung 3.9a ist das Parallaxedampfen schematisch dargestellt.
Abbildung 3.9b zeigt eine photographische Aufnahme parallaxegedampfter Calcium/Gold-
Kontakte. Mit Hilfe des Parallaxedampfens [26] wurden bei den Acen-Transistoren Kontak-
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(a) (b)
Abbildung 3.9.: Parallaxedampfen (a) Schematischer Aufbau: Aufgrund der unterschiedli-
chen Einfallwinkel der Metalle entsteht ein Kanal, der auf der linken Seite von Calcium und
auf der rechten Seite von Gold begrenzt wird. (b) Makroskopische Aufnahme der parallaxege-
dampften Kontakte.
te aus unterschiedlichen Metallen, in der vorliegenden Arbeit Calcium und Gold, realisiert.
Es lassen sich so Kontaktmaterialien an das HOMO und LUMO des organischen Halbleiters
anpassen und folglich die Transistoreigenschaften optimieren.
3.3 Charakterisierung
3.3.1 Schichtdickenmessung
Um die Schichtdicke der geschleuderten oder gedampften Schichten zu bestimmen, wur-
de ein Profilometer Dektak IIA der Firma VECCO SLOAN genutzt. Die Auflagekraft der
Messspitze, mit der die Probenoberfläche abgerastert wird, ist nicht verstellbar. Deswe-
gen eignet sich diese Methode nur für hinreichend harte Schichten, da sich die Messspitze
in weiche Schichten eindrücken würde und somit keine zuverlässigen Messergebnisse lie-
fern würde. Weichere Schichten wurden mit einem Spektralellipsometer SE850 der Firma
SENTECH vermessen.
3.3.2 Rasterkraftmikroskopische Messung
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Halbleiterschichten wurden an einemMFP
3D Standalone AFM der Firma ASYLUM RESEARCH durchgeführt. Das Gerät gehört dem Cen-
ter of Smart Interfaces, Technische Universität Darmstadt. Alle Aufnahmen wurden im
non-contact-Modus gemacht.
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3.3.3 Elektrische und optische Charakterisierung
Die Absorptionsmessungen der organischen Halbleiterschichten wurden an einem
UV/VIS/NIR Spektrometer Lambda 900 der Firma PERKIN ELMER an Atmosphäre und mit
einem Maya2000Pro Deep-UV Spektrometer der Firma OCEAN OPTICS in einer Handschuh-
box unter Stickstoff-Atmosphäre durchgeführt. Trifft eine Strahlung der Intensität I0 auf
eine Schicht mit der Dicke d, so wird I0 gemäß des Lambert-Beer’schen Gesetzes
I = I0 · e−α·d
geschwächt und die transmittierte Strahlung I wird detektiert. α ist hierbei der material-
und wellenlängenabhängige Absorptionskoeffizient. Die Transmission T der Schicht ent-
spricht dem Quotienten aus transmittierter Intensität I und einfallender Intensität I0:
T =
I
I0
= e−α·d
Aus Gründen der Energieerhaltung ist die Summe aus Absorption A, Transmission T und
Reflexion R gleich der Intensität der einfallenden Strahlung I0 und addiert sich zu 1. Bei
vernachlässigbarer Reflexion R gilt: A = 1 − T . Die einfallende Strahlung I0 wurde im
Bereich von 200 nm bis 900 nm variiert.
Für Fluoreszenzmessungen stand ein Cary Eclipse Spektrometer der Firma VARIAN zur
Verfügung, mit dem die Anregungswellenlänge zwischen 190nm und 900nm variiert wer-
den konnte.
Die Transistoren wurden nach ihrer Herstellung im Vakuum in einer Handschuhbox un-
ter Stickstoff-Atmosphäre bei einem Sauerstoff- und Wassergehalt von < 1 ppm vermessen.
Auf einem Probentisch konnten die Transistoren über ein Mikroskop von CASCADE MICRO-
TEC kontaktiert und über einen Semiconductor Parameter Analyser HP4155A von HEWLETT
PACKARD (Agilent) betrieben werden, wie in Abbildung 3.10 skizziert. Der Halbleiteranaly-
sator verfügt über 4 SMUs (engl.: Source-Measurement-Unit) als Messquellen. Es konnten
Spannungen im Bereich von −100 V bis 100V angelegt und Ströme im Bereich von pA bis
A gemessen werden.
Für die photographischen Aufnahmen kamen wahlweise eine Digitalkamera NIKON Cool-
pix 4500 und eine Kamera OLYMPUS XC10, die an das Mikroskop angebracht werden konn-
ten, zum Einsatz.
Die Intensität der Lichtemission wurde über eine siliziumbasierte Photodiode des Typs
S1227-1010BR von HAMAMATSU (aktive Fläche von 10 x 10mm) detektiert. Das Signal
nahm der Semiconductor Parameter Analyser HP4155A auf. Die Bestimmung der externen
Quanteneffizienz erfolgte unter der Annahme, dass die gesamte emittierte Lichtintensität
auf die Photodiode trifft. Dazu wurde diese in möglichst geringem Abstand über dem
Transistor angebracht.
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Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung der Messaufbauten und der Handschuhbox, in
der die Transistoren vermessen wurden. Der Transistor lag zur Kontaktierung auf einem Pro-
bentisch, der in x- und y-Richtung verfahren werden konnte. Der Transistor wurde mit Hilfe
des Mikroskops und der darauf angebrachten Digitalkamera Coolpix 4500 über vier Nadeln
und den Probentisch kontaktiert. Zur Bestimmung der emittierten Lichtintensität konnte eine
Photodiode, zur Messung der Elektrolumineszenz eine Glasfaser, die das Licht in das Spek-
trometer leitete, über dem Transistor justiert werden. Mit den am Mikroskop angebrachten
Kameras XC10 und Wat902 Ultimate wurden Aufnahmen des Transistorkanals gemacht.
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Die Elektrolumineszenzspektren wurden mit einem Spektrometer bestehend aus einer
PI-MAX ICCD-Kamera der Firma ROPER SCIENTIFIC und einem ACTON 2300i Monochromator
aufgenommen. Das vom Transistor emittierte Licht wurde über eine Glasfaser der Firma
ELTROTEC mit einem Durchmesser von 0,8cm aus der Handschuhbox geleitet und in das
Spektrometer eingekoppelt. Die Spektren wurden mit einer Integrationszeit von 10 s oder
20 s und einem Verstärkungsfaktor von 250 gemessen. Die Glasfaser und die Photodioden
konnten mit einer Halterung, wie in Abbildung 3.10 dargestellt, in wenigen mm Abstand
über dem Transistor befestigt werden, um das emittierte Licht möglichst vollständig zu
detektieren.
Die Lichtemission aus der Rekombinationszone ist in den Transistoren als schmaler
Streifen zu sehen, dessen Position im Kanal abhängig von den angelegten Spannungen
ist. Um die spannungsabhängige Position der Rekombinationszone zu bestimmen, wurde
folgendermaßen vorgegangen: Die Gatespannung wurde bei konstanter Drainspannung
in 2 V-Schritten erhöht und bei jedem Schritt ein Bild der Rekombinationszone im Kanal
aufgenommen. Als Kamera wurde die Wat902H-Ultimate von WATEC verwendet, die eine
Aufnahme sehr lichtschwacher Signale in schwarzweiß erlaubt. Die Bilder der Rekombi-
nationszone konnten direkt mit den angelegten Spannungen korreliert werden. Um aus
den Bildern die Lage der Rekombinationszone zu bestimmen, wurden diese entlang des
Kanals integriert. Das Resultat ist ein Intensitätsprofil entlang des Kanals für die während
der Bildaufnahme angelegten Spannungen. Das Maximum des Profils wurde als Position
der Rekombinationszone x0 angenommen.
3.3.4 Oberflächenanalyse mittels Photoelektronenspektroskopie
Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (PES) ist es möglich, Informationen über die
chemische Zusammensetzung und die elektronische Beschaffenheit des untersuchten Fest-
körpers zu erhalten. In dieser Arbeit wurde mit Hilfe der PES die Oberfläche eines poly-
meren Halbleiters auf Rückstände eines anderen Polymers untersucht.
Die PES beruht auf dem äußeren Photoeffekt. Durch Bestrahlung der Probe mit hoch-
energetischer Röntgen-Strahlung werden Elektronen aus den Rumpfniveaus der Probe her-
ausgeschlagen, nach ihrer kinetischen Energie getrennt und detektiert. Das erfolgreiche
Herauslösen eines Elektrons aus einem Rumpfniveau setzt voraus, dass die Energie der
Strahlung hν größer ist als die Summe aus Bindungsenergie eines Orbitals EBindung und
der Austrittsarbeit der Probe φProbe, wie in Abbildung 3.11 schematisch dargestellt.
Als Referenz der Bindungsenergieskala gilt die Fermi-Energie EFermi. Während der Mes-
sung sind Probe und Spektrometer leitend miteinander verbunden, womit sich die Fermi-
Niveaus angleichen. Da das Spektrometer mithilfe ionenstrahlgeätzter Metallproben (Au,
Ag, Cu) für jede Messreihe neu kalibriert wird, ist die Austrittsarbeit des Sepktrometers
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Abbildung 3.11.: Schematische Darstellung des photoelektrischen Effekts. Bei der Photoelek-
tronenspektroskopie ist die Fermienergie der Referenzpunkt der Bindungsenergieskala. Blau
dargestellt sind die gegebenen oder gemessenen Parameter, rot die errechneten Bindungsver-
hältnisse der Elektronen.
φSpek bekannt und die gemessene, kinetische Energie wird unabhängig von der Austritts-
arbeit der Probe φProbe. Ein herausgelöstes Elektron muss die Energie φSpek + EBindung
überwinden.
Ekin = hν − (φSpek + EBindung) (3.1)
Über Gleichung 3.1 können über Energie der Strahlung hν , Austrittsarbeit φSpek und
kinetische Energie Ekin(in Abbildung 3.11 blau dargestellt) Aussagen über atomare Bin-
dungsverhältnisse der Elektronen EBindung (rot dargestellt) gemacht werden. Somit könn-
nen über die Bindungsverhältnisse der Elektronen Erkenntnisse über die Atome und deren
Bindungsverhältnisse auf der Oberfläche gewonnen werden.
Die PES-Messungen wurden unter Ultrahochvakuumbedingungen am integrierten
PHI 5700 Multitechnik Oberflächenanalysesystem (DAISY-Mat: DArmstädter Integriertes
SYstem für Materialforschung) des Fachgebietes Oberflächenforschung von Prof. Jaeger-
mann, Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt durchgeführt. Als Anregungs-
strahlung wurde monochromatische Al-Kα-Strahlung mit einer Energie von 1486,6 eV
verwendet. Die emittierten Photoelektronen wurden mit einem Concentric Hemispheri-
cal Analyser unter einem Winkel von 90° zur einfallenden Röntgenstrahlung nach ihrer
kinetischen Energie getrennt und durch Channeltrons detektiert.
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4 Farbwechsel aufgrund der vertikalen Bewegung der Rekombinationszone
In diesem Kapitel wird ein leuchtender Transistor vorgestellt, dessen Emissionsfarbe durch
die angelegte Spannung geändert werden kann. Basierend auf dem in der Literatur be-
kannten ambipolaren Ditetracen-Transistor [50] wird ein Konzept für einen Transistor mit
spannungsabhängiger Emissionsfarbe entwickelt. Der FET besitzt einen Schichtaufbau aus
zwei Halbleitern mit unterschiedlichen Lumineszenzeigenschaften, wobei die verwende-
ten Halbleiter die Farbe des emittierten Lichts und die angelegte Spannung den Wechsel
bestimmen.
4.1 Der Ditetracen-Transistor
Der Transistor mit spannungsabhängiger Emissionsfarbe beruht auf dem ambipolaren
Ditetracen-Transistor, der 2009 erstmals von Schidleja et al. [50, 86] präsentiert wurde.
Im Folgenden soll der Ditetracen-Transistor basierend auf dem Aufbau von Schidleja [50]
und das daraus entwickelte Konzept für das zwei Farben emittierende Bauteil vorgestellt
werden.
Der Ditetracen-Transistor wurde in einem Bottom-Gate-Top-Contact-Aufbau, der sche-
matisch in Abbildung 4.2b gezeigt ist, realisiert. Um effizienten Ladungstransport zu ge-
währleisten, wurde auf einen Si-Wafer mit 200 nm SiO2 das Polymer PVCH als zweites
Dielektrikum aufgebracht, bevor die halbleitende Ditetracen-Schicht aufgedampft wurde.
PVCH enthält keine Hydroxylgruppe in der Wiederholeinheit und erlaubt Elektronen- und
Lochtransport [45]. Calcium-/Goldkontakte ermöglichen eine gute Ladungsträgerinjektion
in den Halbleiter wie in Abbildung 4.1 schematisch gezeigt ist, und vervollständigten den
Transistor.
An der Transfercharakteristik kann die Ambipolarität des OFETs gezeigt werden. Da-
bei wird bei konstanter Drainspannung von hier 100 V die Gatespannung von 0 V bis
100V durchgefahren und die Polarität des OFETs währenddessen von löcherdominiert
zu elektronendominiert geändert. Abbildung 4.2a zeigt die Transfercharakteristik für den
Ditetracen-Transistor mit Calcium-/Goldkontakten und die parallel dazu aufgenommene
Abbildung 4.1: HOMO- und LUMO-Lagen
von Tetracen (T) und Ditetracen (DT). Die
Austrittsarbeiten der verwendeten Kontakt-
materialen Calcium und Gold sind angedeu-
tet.
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Abbildung 4.2.: Der Ditetracen-Transistor mit Calcium-/Gold- und Gold-/Goldkontakten
und PVCH als Dielektrikum. (a) Drainstrom und normierte Intensität der Lumineszenz gegen
Gatespannung. Die unterschiedlichen Lumineszenzprofile können durch die Kontaktvariation
von Calcium zu Gold erklärt werden. (b) Elektrolumineszenzspektrum mit einem Maximum
bei 580nm und Aufbau des Transistors: Si / SiO2 / PVCH (85nm) / Ditetracen (50 nm) /
Ca/Au bzw. Au/Au-Kontakte (50 nm).
Intensität des emittierten Lichts. Bei niedrigen und hohen Gatespannungen zeigte der
Transistor höhere Drainströme als im Gatespannungsfenster zwischen 60V und 80V, in
dem der Drainstrom ein Minimum durchlief. Das Regime des Transistors änderte sich
dabei von löcherdominiert zu elektronendominiert. Die aus den löcher- und elektronen-
dominierten Bereichen berechneten Ladungsträgerbeweglichkeiten betrugen für Löcher
1,26× 10−1 cm2 V−1 s−1 und für Elektronen 3,3× 10−2 cm2 V−1 s−1. Die Schwellspannun-
gen von −25 V für Löcher und 65 V für Elektronen definierten den ambipolaren Gate-
spannungsbereich zwischen 65 und 75 V. In diesem ambipolaren Fenster befanden sich
Elektronen und Löcher zur gleichen Zeit im Kanal und konnten strahlend rekombinieren.
Da die Bandlücke des Ditetracens im sichtbaren Spektralbereich liegt, kam es zu einer mit
dem Auge erkennbaren Lichtemission. Das Spektrum ist mit einem Maximum bei 580nm
im roten Spektralbereich in Abbildung 4.2b gezeigt.
Abbildung 4.2a zeigt ebenfalls die Auftragung der Intensität der Elektrolumineszenz ge-
gen Gatespannung des Ditetracen-Transistors mit Calcium-/Goldkontakten. Widersprüch-
lich zum gebräuchlichen Transistormodell [26] trat nicht nur im ambipolaren Bereich, in
dem sowohl Löcher als auch Elektronen im Transistorkanal vorliegen, sondern auch im uni-
polaren p-Typ-Bereich Lichtemission auf. Um die Herkunft dieser Emission im unipolaren
Bereich zu untersuchen, wurde von Schidleja [50, 87] eine Variation der Kontakte durch-
geführt, die hier noch einmal dargestellt wird. Der Calciumkontakt wurde durch einen
Goldkontakt ersetzt, was die Erhöhung der Injektionsbarriere für Elektronen auf ca. 2eV
zur Folge hatte (siehe auch Abbildung 4.1). Der ambipolare Charakter, gekennzeichnet
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durch den steigenden Drainstrom bei niedrigen und hohen Gatespannungen, wurde durch
die Variation der Sourceelektrode nicht beeinflußt, wie die ebenfalls in Abbildung 4.2a
gezeigte Transfercharakteristik des Transistors mit Gold/Gold-Kontakten deutlich macht.
Der Drainstrom lag bei niedrigen und hohen Gatespannungen im gleichen Bereich wie der
Drainstrom des Transistors mit Calcium/Gold-Kontakten und durchlief bei ca. 70V ein Mi-
nimum. Die Ladungsträgerinjektion wurde also durch das Austauschen der Kontakte nicht
wesentlich beeinflusst. Im Gegensatz zur Strom-Spannungs-Charakteristik unterschied sich
der Verlauf der Lumineszenzintensität dieses Transistors deutlich vom Verlauf des Transis-
tors mit Calcium/Gold-Kontakten. Während die Emissionsintensität am Drainkontakt für
beide Transistoren ein ähnliches Verhalten zeigte, so änderte sie sich bei einem Austausch
von Calcium gegen Gold als Sourceelektrode im löcherdominierten Bereich erheblich: die
Lumineszenz im p-Typ-Bereich an der Sourceelektrode wurde vollkommen unterdrückt.
Dieses Verhalten zeigt eindeutig, dass die unterschiedlichen Lumineszenzverläufe durch
die Kontaktvariation entstanden sind.
Im Ditetracen-Transistor mit Calcium-/Goldkontakten war der Calciumkontakt mit einer
Austrittsarbeit von 2,9 eV [41] an das LUMO des Ditetracens mit 2,8−3,0eV [87] relativ
gut angepasst, wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt ist. Der gute Kontakt zwischen
Calcium und Ditetracen führt nach Schidleja [50] zu einem Elektronentransfer von Calci-
um in das Ditetracen und somit zu einem stabilen Elektronenreservoir im Halbleiter in der
Nähe des Kontakts [50, 87, 88]. Wird der Transistor im unipolaren p-Typ-Regime bei nied-
rigen Gatespannungen betrieben, so werden Löcher am Drainkontakt injiziert und fließen
durch den Kanal zur Sourceelektrode. Dort können sie entweder in den Calciumkontakt ab-
fließen oder sie treffen auf die Elektronen aus dem Reservoir unter dem Calciumkontakt.
Da sich das Reservoir einige nm in den Halbleiter erstrecken kann, finden Exzitonenbil-
dung und Rekombination weit genug vom Kontakt entfernt statt, so dass es zu einem
strahlenden Zerfall der Elektronen-Loch-Paare kommen kann. Die Wahrscheinlichkeit für
einen strahlungslosen Zerfall der Exzitonen an der Metallelektrode wird folglich verrin-
gert. Durch die Änderung des Sourcemetalls von Calcium zu Gold wird die Ausbildung des
Elektronenreservoirs unter dem Calciumkontakt aufgrund der Injektionsbarriere für Elek-
tronen von ca. 2 eV vollständig unterdrückt und die Löcher fließen ohne zu rekombinieren
in den Goldkontakt ab. Dieses Verhalten zeigt, dass die Lumineszenz im unipolaren p-Typ-
Regime durch die Ausbildung eines Ohm’schen Kontakts zwischen Calcium und Ditetracen
entsteht.
Reynaert et al. [89] führen die Emission am Calciumkontakt in einem tetracenbasier-
ten Transistor auf eine Reaktion bei der Abscheidung von Tetracen auf Calcium zurück,
welche einen löcherblockierenden Komplex an der Grenzfläche zur Folge hat. Aufgrund
dieser löcherblockierenden Schicht können die Löcher nach Reynaert at al. nicht in die
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Abbildung 4.3.: Skizzierung des Ortes der Rekombinatonszone im unipolaren p-Typ-Bereich
(links) und im ambipolaren Bereich (rechts) in einem Ditetracen-Transistor. Die Rekombi-
nation findet im unipolaren p-Typ-Bereich an der Calcium/Ditetracen-Grenzfläche und im
ambipolaren Bereich an der Ditetracen/PVCH-Grenzfläche statt.
Calciumelektrode abfließen und rekombinieren mit den am Calcium injizierten Elektro-
nen strahlend. Es könnte sein, dass es bei der Abscheidung von Calcium auf Ditetracen zu
einem ähnlichen Phänomen kommt.
Ändert man das Transportregime des Transistors von unipolar zu ambipolar, so läuft
die Position der Rekombinationszone von der Sourceelektrode durch den Kanal, bis sie
schließlich die Drainelektrode erreicht [87]. Im ambipolaren Regime, in dem die Licht-
emission in der Mitte des Kanals stattfindet, rekombinieren die Ladungsträger an der
Halbleiter/Dielektrikum-Grenzfläche. Im unipolaren p-Typ-Regime findet die Ladungsträ-
gerekombination im Bereich des Ladungsträgerreservoirs statt, dass sich vom Calciumkon-
takt aus einige nm in den Halbleiter erstecken kann. Folglich bewegt sich die Position der
Rekombinationszone nicht nur horizontal vom Calcium- zum Goldkontakt durch den Ka-
nal, sondern auch vertikal von der Calcium/Ditetracen-Grenzfläche zur Ditetracen/PVCH-
Grenzfläche. Der Ort der Rekombinationszone in den verschiedenen Bereichen ist in Ab-
bildung 4.3 skizziert.
Auf dieser vertikalen Bewegung der Rekombinationszone beruht das Konzept zur Rea-
lisierung des spannungsabhängig verschiedene Farben emittierenden Transistors, der nun
vorgestellt werden soll. In diesem Transistor dient Ditetracen wegen seiner weitgehend
ausgeglichenen Ladungsträgerbeweglichkeiten als Transport- und Emissionschicht auf
PVCH. Auf die rot emittierende Ditetracen-Schicht wird ein zweiter organischer Halbleiter,
Tetracen, mit Lumineszenz im grünen Spektralbereich abgeschieden, bevor die Kontakte
aufgebracht werden. Bewegt sich nun die Rekombinationszone abhängig von der angeleg-
ten Spannung durch den so enstandenden parallelen Schichtaufbau, so findet die Rekom-
bination entweder im unteren Halbleiter Ditetracen oder im oberen Halbleiter Tetracen
statt und es kann mit unterschiedlichen Lumineszenzfarben gerechnet werden.
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4.2 Der Tetracen-Transistor
Tetracen ist ein bipolarer Halbleiter mit einem HOMO bei 5,4 eV und einem LUMO bei
2,4−2,5eV [12, 54] (siehe Abbildung 4.1), die Bandlücke beträgt somit ca. 3eV und liegt
wie bei Ditetracen im sichtbaren Spektralbereich. Abbildung 4.4a demonstriert, dass Te-
tracen in einem Transistoraufbau mit PVCH als Dielektrikum und Calcium-/Goldkontakten
eine ambipolare Charakteristik zeigte und die Lichtemission ebenfalls im unipolaren p-Typ-
Bereich erfolgte. Der Kontakt zwischen Calcium und Tetracen führte wie im Ditetracen-
Transistor zu einem Elektronenreservoir unter dem Calciumkontakt, so dass die Löcher,
die im unipolaren p-Typ-Bereich Richtung Sourceelektrode fließen, entweder in diese ab-
fließen oder mit den Elektronen des Reservoirs strahlend rekombinieren konnten. Das
Elektrolumineszenzspektrum mit einem Maximum bei 530 nm im grünen Spektralbereich
ist in Abbildung 4.4b gezeigt.
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Abbildung 4.4.: Der Tetracen-Transistor mit Calcium-/Goldkontakten und PVCH als Dielek-
trikum. (a) Drainstrom und Intensität gegen Gatespannung. (b) Elektrolumineszenzspektrum
mit einemMaximum bei 530 nm; Aufbau des Transistors: Si / SiO2 / PVCH (85 nm) / Tetracen
(50nm) / Ca/Au (50 nm).
Tetracen fungierte im angestrebten Transistoraufbau als obere Schicht im Halblei-
terstapel in erster Linie als Emitterschicht und nicht als Transportschicht. Zum einen
sind die Ladungsträgerbeweglichkeiten mit 1,1× 10−3 cm2 V−1 s−1 für Elektronen und
4,4× 10−1 cm2 V−1 s−1 für Löcher nicht so ausgeglichen wie in Ditetracen. Zum ande-
ren besitzt Tetracen eine größere Energielücke. Dadurch kann eine bessere Injektion der
Ladungsträger von Tetracen in Ditetracen erwartet werden als umgekehrt und so mit ei-
nem leitfähigen Kanal gerechnet werden. Das Auslesen der Ladungsträger von Ditetracen
über Tetracen kann hingegen wegen der Injektionsbarriere von Ditetracen in Tetracen be-
einträchtigt sein. Ein weiterer Vorteil, wenn Tetracen die oben liegende Halbleiterschicht
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bildet, ist, dass Reabsorption des in Ditetracen emittierten Lichts in Tetracen nahezu aus-
geschlossen werden kann, da das Absorptionsspektrum von Tetracen mit einem Maximum
bei 520nm [90] nur einen geringen Überlapp mit dem Elektrolumineszenspektrum von
Ditetracen (Abbildung 4.2b) zeigt.
4.3 Der Ditetracen/Tetracen-Transistor
Der Transistoraufbau, basierend auf dem Halbleiterstapel von Ditetracen und Tetracen,
ist in Abbildung 4.5a gezeigt. Der Schichtaufbau bestehend aus einer 30 nm dicken
Ditetracen- und einer 60 nm dicken Tetracenschicht wurde auf einer dielektrischen Schicht
aus PVCH und Si/SiO2 aufgebracht. Als Kontakte dienten wieder Calcium und Gold. Die
HOMO/LUMO-Lagen des resultierenden Aufbaus sind in Abbildung 4.5b skizziert. Die
Transfercharakteristik (Abbildung 4.6) zeigt, dass die Injektionsbarrieren von ca. 0,4eV
für Elektronen und Löcher zwischen Tetracen und Ditetracen die Ambipolarität des Bau-
teils nicht wesentlich beeinflussten. Der Löcherstrom lag in der gleichen Größenordnung
wie in den Transistoren mit nur einer Halbleiterschicht, der Elektronenstrom hingegen lag
zwischen dem des Ditetracen-Transistors und dem des Tetracen-Transistors, was darauf zu-
rückzuführen ist, dass die Elektronenbeweglichkeit in Tetracen geringer ist als in Ditetra-
cen. Die Schwellspannungen definierten das ambipolare Gatespannungsfenster zwischen
71 V und 83 V.
(a) (b)
Abbildung 4.5.: (a) Der Ditetracen/Tetracen-Transistor mit Calcium-/Goldkontakten und
PVCH als Dielektrikum. Aufbau des Transistors; Si / SiO2 / PVCH (85 nm) / Ditetracen
(30 nm) / Tetracen (60nm) / Ca/Au (50nm). (b) Schematische HOMO/LUMO-Lagen und
Kontakte im Ditetracen(DT)/Tetracen(T)-Transistor. Im p-Typ-Bereich kann es zu einer Auf-
stauung von Löchern an der Ditetracen/Tetracen-Grenzfläche kommen.
Der spannungsabhängige Verlauf der Lumineszenz in Abbildung 4.6 zeigt, dass es auch
in diesem Bauteil zu einer Lichtemission im unipolaren p-Typ-Bereich kam. Die Löcher, die
im unipolaren p-Typ-Bereich durch den Kanal getrieben wurden, überwanden die Barriere
von 0,4eV zwischen den HOMOs von Ditetracen und Tetracen und rekombinierten mit
den Elektronen aus dem ausgebildeten Reservoir unter dem Calciumkontakt strahlend.
Das Elektrolumineszenzspektrum bei einer Gatespannung von 0 V und einer Drainspan-
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Abbildung 4.6: Der Ditetracen/Tetracen-
Transistor mit Calcium-/Goldkontakten und
PVCH als Dielektrikum. Drainstrom und Lu-
mineszenzintensität gegen Gatespannung.
nung von 100 V in Abbildung 4.7a zeigt ein Maximum bei 530nm und ein weiteres bei
580nm. Das Maximum bei 530 nm deutet darauf hin, dass die Ladungsträger im Tetra-
cen, also in der oberen Schicht das Halbleiterstapels, direkt unter dem Calciumkontakt
rekombinierten. Das zweite Maximum bei 580nm legt eine Emission des Ditetracens na-
he, dessen Elektrolumineszenzspektrum bei 580nm ein Maximum aufweist.
Abbildung 4.7b zeigt eine makroskopische Aufnahme der schmalen Rekombinations-
zone bei VGate = 0 V und VDrain = 100 V. Die grüne Emission des Tetracens wird von
rot leuchtenden Bereichen entlang der Rekombinationslinie unterbrochen. Das lässt auf
Bereiche dominanter Ditetracenemission schließen. Somit setzte sich das Spektrum bei
VGate = 0V in Abbildung 4.7a auf einer örtlich getrennten Emission von Tetracen und
Ditetracen zusammen.
Ein Grund dafür könnte sein, dass die Injektionsbarriere von ca. 0,4eV zwischen den
HOMOs der Halbleiter zu einer erschwerten Löcherinjektion von Ditetracen in Tetracen
geführt haben könnte. Die durch den Kanal fließenden Löcher könnten sich an der Grenz-
fläche Ditetracen/Tetracen teilweise aufgestaut haben und dort mit den Elektronen re-
kombiniert sein, die noch nicht in Tetracen rekombiniert waren und ohne eine Barriere zu
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(b)
Abbildung 4.7: (a) Elektrolumines-
zenzspektrum des Ditetracen/Tetra-
cen-Transistors bei VGate = 0V und
VDrain = 100 V. Es ist ersichtlich, dass
sich das Spektrum aus dem reinen
Tetracen- und dem reinen Ditetracen-
spektrum zusammensetzte. (b) Ma-
kroskopische Aufnahme der Rekombi-
nationszone. Es ist neben der grünen
Emission des Tetracens auch die rote
des Ditetracens zu erkennen.
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Abbildung 4.8.: AFM-Aufnahmen von (a) 50nm Ditetracen, (b) 50 nm Tetracen und
(c) 60 nm Tetracen auf 30 nm Ditetracen. (d) Profil von Ditetracen und Tetracen auf Di-
tetracen. Alle Schichten sind auf PVCH aufgebracht.
überwinden in Ditetracen injiziert werden konnten. Abbildung 4.5b skizziert die HOMO-
und LUMO-Lagen. Somit wäre es neben einer Rekombination in Tetracen auch zu einer
Rekombination in Ditetracen gekommen.
Eine andere Begründung für dieses Phänomen liefern die AFM-Aufnahmen in Abbildung
4.8, welche die Topographie der auf PVCH aufgedampften, halbleitenden Schichten zei-
gen, wie sie im Transistor vorlagen. Die Abbildungen 4.8a und 4.8b veranschaulichen,
dass Ditetracen auf PVCH in Kristalliten mit einer Korngröße von ungefähr 40nm vorlag,
während Tetracen auf PVCH Kristalle mit einer Größe von etwa 300nm bildete. Die Rau-
higkeit lag für Ditetracen bei ca. 10 nm und für Tetracen bei ca. 30nm. Die AFM-Aufnahme
des Schichtaufbaus, der im Transistor zum Einsatz kam, zeigt in Abbildung 4.8c die Topo-
graphie einer 60 nm dicken Tetracen-Schicht auf einer 30 nm dicken Ditetracen-Schicht
auf PVCH. Die Form der Tetracen-Kristalle änderte sich von gleichmäßig ausgerichtet (Ab-
bildung 4.8b) zu unregelmäßig langgezogen (Abbildung 4.8c). Das Profil dieser Schicht-
folge in Abbildung 4.8d lässt vermuten, dass die Tetracen-Moleküle das darunterliegende
Ditetracen nicht vollständig bedeckten, da die Höhenunterschiede von bis zu 70 nm die
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mittlere Schichtdicke von Tetracen überstiegen. Daraus lässt sich schließen, dass die Tetra-
censchicht gelegentlich unterbrochen war und sich das Elektronenreservoir nicht nur ins
Tetracen, sondern auch direkt ins Ditetracen erstreckte. Somit rekombinierten Ladungsträ-
ger abhängig vom Ort im einen oder anderen Halbleiter strahlend.
Um die Auswirkungen der Bewegung der Rekombinationszone durch den Kanal auf die
Farbe des emittierten Lichts zu untersuchen, wurden die Emissionsspektren bei verschie-
denen Orten der Rekombinationszone gemessen. Dazu wurde die Gatespannung von 0 V
bis 100V in 10 V-Schritten bei einer Drainspannung von 100V variiert und jeweils das
Spektrum aufgenommen. Abbildung 4.9a zeigt die auf das Maximum normierten Elektro-
lumineszenzspektren.
Bei VGate < 70 V wurde der Transistor im p-Typ-Bereich betrieben (Abbildung 4.6) und
der Großteil der Rekombination fand aufgrund des Elektronenreservoirs unter dem Cal-
ciumkontakt im Tetracen statt. Wie schon diskutiert, bedeckte die Tetracen-Schicht das
Ditetracen nicht vollständig, so dass das Elektronenreservoir sich bis in das Ditetracen
erstrecken konnte und es auch dort zu Rekombination kam. Folglich bestand das Spek-
trum für VGate = 0 V aus einer Überlagerung des Tetracen- und des Ditetracenspektrums
mit Maxima bei 530 nm und 580 nm. Das untere Schema des Transistors in Abbildung
4.9b skizziert dies. Je höher die angelegte Gatespannung war, desto geringer wurde die
Intensität bei 530 nm und desto höher die Intensität bei 580nm. Die Rekombinations-
zone wurde vom Calcium/Tetracen-Kontakt durch den Halbleiterstapel in Richtung der
Ditetracen/PVCH-Grenzfläche gezogen und ein immer größer werdender Teil der Rekom-
bination erfolgte im Ditetracen. Bei VGate = 70 V war die Intensität der Ditetracen-Emission
schließlich höher als die der Tetracen-Emission. Die Rekombination fand nun zum größe-
ren Teil in Ditetracen in der Nähe der Ditetracen/Tetracen-Grenzfläche statt.
Betrieb man den Transistor im ambipolaren Fenster zwischen 71 V < VGate < 83V, so
fand die Ladungsträgerrekombination an der Grenzfläche zum Dielektrikum und somit
vollständig im Ditetracen statt, wie Abbildung 4.9b in der oberen Skizze darstellt. Das
Spektrum bei VGate = 80V belegte dies, denn die Tetracen-Intensität bei 530 nm war voll-
ständig verschwunden. Die alleinige rote Emission im ambipolaren Bereich des Transistors
zeigt makroskopisch die Photographie in Abbildung 4.9b.
Der spannungskontrollierte Farbwechsel änderte die CIE-Koordinaten von x = 0, 42,
y = 0, 57 bei VGate = 0V im grünen Bereich zu x = 0, 59, y = 0, 41 bei VGate = 80 V
im roten Bereich des sichtbaren Spektrums. Der Farbwechsel in Abhängigkeit der Gate-
spannung ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Änderung der
CIE-Koordinaten am größten zwischen VGate = 60 V und VGate = 80 V war. In diesem Ga-
tespannungsfenster, das den Übergang vom unipolaren p-Typ-Bereich zum ambipolaren
Bereich einschließt, bewegte sich die Rekombinationszone von der Calcium/Tetracen-
Grenzfläche im unipolaren p-Typ-Bereich zur Ditetracen/PVCH-Grenzfläche im ambipo-
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(b)
Abbildung 4.9.: (a) Normierte Elektrolumineszenzspektren des Ditetracen/Tetracen-
Transistors bei VDrain = 100 V. VGate wurde von 0V bis 100 V variiert. Aufbau: Si / SiO2
/ PVCH (85 nm) / Ditetracen (30nm) / Tetracen (60nm) / Ca/Au (50nm).
(b) Makroskopische Aufnahmen der Rekombinationszone und Schemata der Ladungsträger-
rekombination bei VGate = 0 V und 80 V. Das obere Bild der Rekombinationszone zeigt die
Emission bei VGate = 80V im ambipolaren Bereich an der Ditetracen/PVCH-Grenzfläche, das
untere Bild der Rekombinationszone zeigt die Emission bei VGate = 0V im unipolaren p-Typ-
Bereich an der Calcium/Tetracen-Grenzfläche. Die nebenstehenden Schemata skizzieren die
verschiedenen Fälle.
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Abbildung 4.10: CIE-Werte
in Abhängigkeit der an den
Ditetracen/Tetracen-Transistor
angelegten Gatespannung bei
VDrain = 100 V. Die Werte wur-
den aus den jeweils gemessenen
Elektrolumineszenzspektren
berechnet.
laren Bereich. Die Farbe des emittierten Lichts änderte sich folglich von grün nach rot.
Bei VGate = 90 V und 100 V waren die CIE-Koordinaten wieder leicht ins Grüne verscho-
ben, was ein Hinweis darauf sein könnte, dass die Rekombinationszone im n-Typ-Bereich
in Richtung Goldkontakt gezogen wurde. Der lineare Verlauf von x , y in Abhängigkeit
von VGate im CIE-Diagramm zeigt, dass die Spektren additiv aus den Einzelspektren von
Ditetracen und Tetracen zusammengesetzt waren.
Die Quanteneffizienzen für diesen Transistor lagen für VGate = 0 V bei 0,0015% und
für VGate = 80V bei 0,012 %. Diese Werte befinden sich im gleichen Bereich wie von
Takenobu et al. für Tetracen berichtet [56]. Diese Quanteneffizienzen für polykristalli-
ne Materialien wie Ditetracen und Tetracen waren um einige Größenordnungen geringer
als die in Abschnitt 2.3 erwähnte Quanteneffizienz von 1,1% für einen polymerbasierten
F8BT-Transistor. Der signifikante Unterschied zwischen den Quanteneffizienzen des F8BT-
Bauteils und der LEOFETs basierend auf Ditetracen und Tetracen lässt darauf schließen,
dass eine kristalline Struktur der Materialien zwar hohe Ladungsträgerbeweglichkeiten
und damit hohe Stromdichten erlaubte, der strahlende Exzitonenzerfall jedoch ineffizien-
ter war.
4.4 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde ein ambipolarer Ditetracen-Transistor vorgestellt, der neben der
Emission im ambipolaren auch Emission im unipolaren Bereich zeigt. Aufgrund der Kon-
taktausbildung zwischen dem LUMO des Ditetracens und dem als Sourcekontakt verwen-
deten Calcium bildet sich ein Elektronenreservoir unter dem Calciumkontakt aus, wenn
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der Transistor im unipolaren p-Typ-Bereich betrieben wird. Dieses Elektronenreservoir
führt zu strahlender Rekombination von Elektronen aus dem Reservoir und Löchern,
die durch den Kanal getrieben werden, an der Grenzfläche zwischen Calcium und Di-
tetracen. Da die Ladungsträger im ambipolaren Bereich in der Mitte des Kanals an der
Grenzfläche Ditetracen/Dielektrikum rekombinieren, durchläuft die Rekombinationszone
die Ditetracenschicht nicht nur horizontal sondern auch vertikal, wenn das Regime von
unipolar zu ambipolar wechselt. Diese vertikale Bewegung der Rekombinationszone er-
laubte die Realisierung eines Transistors mit spannungsabhängigem Farbwechsel, indem
auf die Ditetracenschicht ein zweiter Halbleiter mit einer von Ditetracen verschiedenen
Lumineszenzfarbe aufgebracht wurde. Durchlief die Rekombinationszone während eines
Wechsels vom unipolaren zum ambipolaren Regime den Halbleiterstapel, so rekombinier-
ten die Ladungsträger einmal im einen und einmal im anderen Halbleiter.
Der Tetracen-Transistor mit PCVH als Dielektrikum und Calcium/Gold-Kontakten zeigt
ebenfalls ein Leuchten im unipolaren p-Typ- und im ambipolaren Bereich. Folglich ist Tetra-
cen ein guter Kandidat für den zweiten Halbleiter und wurde auf Ditetracen abgeschieden.
Der spannungsabhängige Farbwechsel im vorgestellten Ditetracen/Tetracen-Transistor
beruht auf den zwei parallelen Halbleiterschichten mit unterschiedlichen Emissionsfar-
ben. Je nachdem in welchem Bereich der Transistor betrieben wurde, änderte sich die Po-
sition der Rekombinationszone. Im unipolaren p-Typ-Bereich fand die Rekombination an
der Grenzfläche Calciumkontakt/Tetracen statt und das emittierte Licht war grün. Im am-
bipolaren Bereich erfolgte die Rekombination an der Grenzfläche Ditetracen/Dielektrikum
und die Farbe des emittierten Licht wurde in den roten Spektralbereich verschoben. Mit
Änderung der angelegten Spannung konnte also die Position der Rekombinationszone und
damit die emittierte Wellenlänge von grün nach rot verschoben werden.
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5 Dotierung des Halbleiters – Einfluss des P3HT-Gehalts in einer F8BT-Matrix auf
ambipolare Transistoren
Im vorhergegangenen Kapitel wurde ein Transistor vorgestellt, dessen Emissionsfarbe ge-
ändert werden kann, indem die Rekombinationszone durch einen Schichtstapel bestehend
aus zwei Halbleitern mit unterschiedlichen Lumineszenzfarben geschoben wird.
Eine andere Möglichkeit, um einen Farbwechsel des emittierten Lichts zu erreichen, ist
eine Dotierung des verwendeten Halbleiters mit einem Material, dessen Emission in einem
anderen Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichts liegt. Durch eine über den Kanal gra-
duelle Dotierung könnte so eine Farbvarianz über das Dotierprofil erreicht werden, wenn
die Rekombinationszone durch den Kanal geschoben wird.
Das Konzept der Dotierung ist aus dem Bereich der OLEDs bekannt, wo es zur bes-
seren Ladungsträgerinjektion, Farbänderung des emittierten Lichts oder Effizienzsteige-
rung eingesetzt wird [7, 91]. Dotieren birgt jedoch auch Risiken, da unter anderem die
Transporteigenschaften des dotierten Halbleiters beeinflusst werden können. In OLEDs
wird durch eine Dotierung der Stromfluss jedoch nicht so stark beeinflusst, da die aktive
Schicht, durch die die Ladungsträger transportiert werden, meist eine Schichtdicke von
unter 100 nm aufweist. In FETs hingegen kann der Abstand von Source- zu Drainelektrode
bis zu 100µm oder mehr betragen, wodurch sich der Einfluss der Dotierung auf den La-
dungsträgertransport wesentlich erhöht. Da für einen ambipolaren FET ausgeglichene und
ausreichend hohe Ladungsträgerbeweglichkeiten unabdingbar sind, birgt eine Dotierung
im FET größere Risiken als eine Dotierung in der OLED.
Darum werden in diesem Abschnitt die möglichen Auswirkungen einer Dotierung auf
die Transistorcharakteristik und die Bauteileigenschaften wie Ladungsträgerbeweglichkeit
und Schwellspannung am Beispiel des ambipolaren F8BT-Transistors untersucht.
5.1 Der ambipolare F8BT-Transistor
Um den Einfluss einer Dotierung zu untersuchen wurde der F8BT-Transistor, der 2006 von
Zaumseil et al. [31] vorgestellt wurde und eine Effizienz von bis zu 1,1% [51, 52] erreicht,
herangezogen.
Der F8BT-Transistor wurde in einem Bottom-Contact-Top-Gate-Aufbau realisiert. Auf die
zuvor aufgedampften Goldkontakte wurde F8BT aus Toluol und dann PMMA als Dieletri-
kum aus Butylacetat geschleudert. Ein semitransparentes Goldgate, das die Detektierung
des emittierten Lichts erlaubt, vervollständigte das Bauteil. Der Aufbau ist in Abbildung
5.1b skizziert. Durch den Kontakt der Goldelektroden mit dem Lösungsmittel kommt es zu
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Abbildung 5.1.: Der F8BT-Transistor mit Goldkontakten und PMMA als Dielektrikum.
(a) Photolumineszenzspektrum eines 60nm dicken F8BT-Films und Elektrolumineszenzspek-
trum des Transistors. (b) Aufbau des F8BT-Transistors nach Zaumseil et al. [31]: Auf einem
Glassubstrat mit 50 nm dicken Goldkontakten wurde der Halbleiter F8BT mit einer Schicht-
dicke von 60 nm aufgebracht. Das PMMA-Dielektrikum (430 nm) und das semitransparente
15 nm dicke Goldgate vervollständigten den Transistor.
einer Reduzierung der Austrittsarbeit um einige eV auf 4,7 eV [31]. Somit liegt die Aus-
trittsarbeit der Kontakte in der Mitte der Energielücke des F8BTs, die durch die Elektro-
nenaffinität von 3,3 eV und das Ionisationspotential von 5,9eV definiert wird [67]. Durch
die hohen, aber nahezu identischen Energiebarrieren von 1,2eV für Löcher und 1,4eV für
Elektronen ist eine ausgeglichene Injektion beider Ladungsträger von den Goldkontakten
in das F8BT möglich.
Abbildung 5.1a zeigt das Photolumineszenzspektrum eines 60nm dicken F8BT-Films und
das Elektrolumineszenzspektrum des F8BT-Transistors. Beide Spektren zeigen ein Maxi-
mum um 538 nm, was bestätigt, dass die gemessene Intensitätsverteilung des Transistors
auf der Elektrolumineszenz des F8BTs beruht und keine Wechselwirkungen mit der PMMA-
und der Goldschicht stattfanden, durch die das Licht ausgekoppelt wird. Das Elektrolumi-
neszenzspektrum weist jedoch eine stärker ausgeprägte Schulter bei 580 nm auf, welche
eventuell auf die unterschiedliche Morphologie der angeregten Bereiche zurückzuführen
ist. Während bei der Photolumineszenzmessung das gesamte Volumen des Halbleiters op-
tisch angeregt wird, findet im Transistor die strahlende Ladungsträgerrekombination nur
in den ersten Monolagen im Halbleiter an der Grenzfläche zum Dielektrikum statt. Da sich
die Morphologie an der Grenzfläche erheblich von der im Volumen unterscheiden kann,
kann die Elektron-Phonon-Wechselwirkung und damit die Intensität bei 580 nm beeinflusst
werden.
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(b)
Abbildung 5.2.: Der F8BT-Transistor mit Goldkontakten und PMMA als Dielektrikum.
(a) Drainstrom, Position der Rekombinationszone und Intensität der Eletrolumineszenz wäh-
rend einer Transfercharakteristik. (b) Lumineszenzkarte eines F8BT-Transistors aufgenommen
mit 180 s Belichtungszeit. Die verschiedenen Positionen der Rekombinationszone sind deutlich
erkennbar. VGate wurde in 5 V-Schritten von 0 V bis 100 V bei VDrain = 100 V erhöht.
Die Transfercharakteristik in Abbildung 5.2a zeigt die Ambipolarität des Transistors. Da-
bei wurde bei einer Drainspannung von 100 V die Gatespannung von 0 V bis 100 V er-
höht und die Polarität des Transistors von löcherleitend zu elektronenleitend geändert.
Die Rekombinationszone durchquerte währenddessen den Kanal des Transistors komplett.
Bei niedrigen Gatespannungen war der von Löchern getragene Drainstrom am größten,
durchlief dann zwischen Gatespannungen von 26V und 76 V ein Minimum, um schließ-
lich bei hohen Gatespannungen im elektronendominierten Bereich wieder anzusteigen.
Die Position der Rekombinationszone im Kanal ist ebenfalls in Abbildung 5.2a eingezeich-
net. Bei einer Gatespannung von 12 V bildete sie sich an der Sourceelektrode aus, was die
einsetzende Elektroneninjektion anzeigte, und löste sich bei VGate = 26 V von dieser. Im
Spannungsfenster von VGate = 26 V bis 76 V lief die Rekombinationszone vom Sourcekon-
takt zum Drainkontakt, wobei gleichzeitig Elektronen und Löcher im Kanal vorhanden
waren. Im räumlichen Abschnitt Sourcekontakt–Rekombinationszone wurde der Strom
von Elektronen, im Abschnitt Rekombinationszone–Drainkontakt von Löchern getragen.
Bei VGate = 76V erreichte die Rekombinationszone die Drainelektrode. Die Position der
Rekombinationszone konnte also abhängig von der angelegten positiven Gatespannung
bei konstanter Drainspannung durch den Kanal bewegt werden [6, 31, 86].
Abbildung 5.2a zeigt auch die Intensität des ausgekoppelten Lichts während der Trans-
fercharakteristik. Ab einer Gatespannung von 12V setzte das Leuchten ein und stieg an, bis
sich die Leuchtzone bei VGate = 26 V von der Elektrode löste. Im Spannungsbereich, in dem
die Zone durch den Kanal geschoben wurde, folgte die Intensität annähernd dem Drain-
strom und nahm ab VGate = 76 Vwieder ab, als die Rekombinationszone die Drainelektrode
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erreichte. Der Grund für das Erlöschen des Leuchtens bei niedrigen und hohen Gatespan-
nungen liegt am Einfluss der Metallelektroden [31]. Je näher die angelegte Gatespannung
an 0V bzw. 100V war, desto näher an den Elektroden erfolgte die Ladungsträgerrekom-
bination. Rekombinierten die Ladungsträger in der Mitte des Kanals, so trafen sie an der
Grenzfläche zwischen Halbleiter und Dielektrikum aufeinander. Fand die Rekombination
hingegen nahe der Elektroden statt, so verlagerte sie sich von der Grenzfläche Halblei-
ter/Dielektrikum weg durch das Halbleitervolumen in Richtung der Elektroden. Die ge-
bildeten Exzitonen konnten ihre Energie nichtstrahlend an das Metall abgeben, oder die
Ladungsträger flossen aus dem Kanal in die Elektrode ab [31, 32], was eine Abnahme
der Leuchtintensität zur Folge hatte. Sobald die Rekombinationszone vollständig am Kon-
takt angekommen war, fand nur noch Oberflächenrekombination am Metall statt und die
Lumineszenz erlosch vollständig.
Wie in Abbildung 5.1a bereits gezeigt, liegt die maximale Emission des F8BTs bei einer
Wellenlänge von 540 nm und somit im grünen Bereich des sichtbaren Lichts. Abbildung
5.2b zeigt eine makroskopische Photographie des Transistors, der bei VDrain = 100V und
bei einer in 5 V-Schritten erhöhten Gatespannung betrieben wurde. Die Elektrolumines-
zenzkarte zeigt, dass die Intensität an den Elektrodenkanten geringfügig höher ist als im
Kanal. Die grüne Lichtemission sowie die verschiedenen Orte der Rekombinationszone im
Kanal sind deutlich zu erkennen.
5.2 Absorption, Photolumineszenz und Elektrolumineszenz von F8BT und P3HT
Um die Auswirkungen einer Dotierung auf das Verhalten eines OFETs zu untersuchen,
wurde der F8BT-Transistor mit P3HT dotiert. Die Dotierkonzentration von P3HT in der
F8BT-Matrix betrug 0 %, 5 %, 10%, 30 % und 50%.
Die Materialkombination F8BT/P3HT ist als photovoltaisches Akzeptor/Donator-System
bekannt [92–94]. In einer Solarzelle werden durch Absorption von Licht Ladungsträger ge-
neriert, die als gebundene Elektronen-Loch-Paare auch an der Grenzfläche zwischen F8BT
und P3HT vorliegen. Durch einen Ladungstransfer vom Donator zum Akzeptor können
sie getrennt und als freie Ladungsträger ausgelesen werden. Da das Ionisationspotential
von P3HT ca. 1eV höher als das von F8BT liegt, kann es zu einem Ladungstransfer vom
HOMO des F8BTs in das HOMO des P3HTs kommen, so das sich über die F8BT/P3HT-
Grenze ein Ladungstransfer-Exziton ausbildet. Die Elektronenaffinitäten der beiden Halb-
leiter hingegen unterscheiden sich nur um ca. 0,3 eV [92] wie in Abbildung 5.3a neben der
Austrittsarbeit von Gold skizziert ist. P3HT bildet demnach in F8BT Löcherfallen aus und
stellt für Elektronen Streuzentren bereit. Daher bietet sich die Kombination F8BT/P3HT
als Modellsystem an, den Einfluss von Fallen, die eine Dotierung bilden können, auf die
Transistorcharakteristik zu untersuchen.
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Abbildung 5.3.: (a) HOMO- und LUMO-Lagen von F8BT und P3HT [42, 67]. Die Austritts-
arbeit des verwendeten Kontaktmaterials Gold ist angedeutet [92]. (b) Normiertes Photo-
lumineszenz- und Absorptionsspektrum eines F8BT- und P3HT-Films. F8BT wurde mit einer
Wellenlänge von 314 nm, P3HT mit einer Wellenlänge von 447nm angeregt. (c) Photolumi-
neszenzspektren von F8BT-Schichten mit unterschiedlichen Anteilen an P3HT. Es wurde mit
einer Wellenlänge von 314 nm angeregt. (d) Integrierte Elektrolumineszenzintensität von
F8BT-Transistoren während der Aufnahme einer Transferkennlinie (VGate = 0...100V bei
VDrain = 100V) in Abhängigkeit der P3HT-Konzentration in der F8BT-Matrix.
P3HT absorbiert zwischen 400 nm und 650nm und emittiert zwischen 650 nm und
800nm mit geringerer Photolumineszenzintensität als F8BT, wie das Spektrum in Ab-
bildung 5.3b neben dem Photolumineszenzspektrum von F8BT zeigt. Die Entwicklung
der Photolumineszenzintensitäten der F8BT-Filme mit steigendem P3HT-Gehalt stellt
Abbildung 5.3c dar. Ein Zugabe von 5 % P3HT reduzierte die Intensität bereits um
50%, bei einer 1:1 Mischung betrug die Intensität nur noch 30 % der Ausgangsinten-
sität. Die durch die Anregung generierten Exzitonen migrierten durch den Halbleiter
und konnten je nach ihrem Entstehungsort entweder strahlend rekombinieren oder sie
trafen an einer F8BT/P3HT-Grenzfläche auf einen Donator oder Akzeptor und bilde-
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ten ein Ladungstransfer-Exziton. Mit steigendem P3HT-Gehalt stieg die Wahrscheinlich-
keit der Bildung von Ladungstransfer-Exzitonen an den F8BT/P3HT-Grenzflächen. Da
Ladungstransfer-Exzitonen mittels Temperaturunterstützung dissoziieren können, konn-
ten so freie Ladungsträger generiert werden, die nicht zur Lumineszenz beitrugen.
In Abbildung 5.3d ist die während der Transfercharakteristik gemessene, integrierte
Elektrolumineszenz von P3HT-dotierten F8BT-Transistoren in Abhängigkeit der Dotier-
konzentration aufgetragen. Die Entwicklung der Elektrolumineszenzintensität zeigt die
gleiche Tendenz wie die der Photolumineszenzintensität. Bereits bei einem Anteil von
5 % P3HT in der Matrix fiel die Intensität auf 11 % der Lumineszenz des reinen F8BT-
Transistors ab. Bei 10 % und 30 % P3HT sank sie weiter auf 0,6 %. Je höher der P3HT-
Gehalt in der Matrix war, desto eher kam es zu einer Dissoziation der Ladungsträger an
der F8BT/P3HT-Grenzfläche. Bei einem P3HT-Gehalt von 50% stieg die Lumineszenz je-
doch wieder auf 6 % der Ausgangslumineszenz an. McNeill et al. zeigten, dass eine 1:1-
Mischung von P3HT und F8BT Agglomerate mit einer Größe von ca. 200nm bildet [67].
Es scheint, dass die Exzitonendiffusionslänge im F8BT/P3HT-System kleiner als die Aus-
dehung der P3HT-Agglomerate war, so dass die Exzitonendissoziation an der Grenzfläche
verringert und Intensität der Elektrolumineszenz erhöht wurde.
Der Wiederanstieg der Elektroluminszenzintensität bei der 1:1-Mischung von P3HT und
F8BT konnte jedoch nicht bei der Entwicklung der Photolumineszenzintensität beobachtet
werden. Dies kann daran liegen, dass während der Photolumineszenzmessung das ge-
samte Volumen der Halbleiterschicht optisch angeregt wird, während bei der Elektrolumi-
neszenz die strahlende Rekombination der Lädungsträger nur an der Grenzfläche Halb-
leiter/Dielektrikum stattfindet. Im Halbleitervolumen kann sich die Morphologie deutlich
von der Morphologie an den Grenzflächen unterscheiden, was wiederum die Ausbildung
von Ladungstransfer-Exzitonen und damit die Intensität der Lumineszenz beeinflussen
kann [95].
5.3 Transferkennlinien der Transistoren und daraus berechnete Parameter
Da für eine effiziente Lichtemission im ambipolaren LEOFET ausgeglichener Transport im
Halbleiter unumgänglich ist, wurde der Einfluss des P3HTs auf die Transistorcharakteristik
untersucht. Dazu wurden F8BT-Transistoren mit unterschiedlichen Anteilen P3HT in der
Matrix vermessen. Da das Ionisationspotential von P3HT im selben Bereich liegt wie die
Austrittsarbeit von Gold, ist eine gute Löcherinjektion von Gold in P3HT zu erwarten.
Im Folgenden soll die Auswirkung der Dotierkonzentration auf den Drainstrom, die
Schwellspannungen und die Ladungsträgerbeweglichkeiten der Transistoren diskutiert
werden. Abbildung 5.4a zeigt die Transferkennlinien der verschieden dotierten Transis-
toren. Eine Zugabe von 5 % P3HT hatte bereits einen deutlichen Einfluss auf den im
5 Dotierung des Halbleiters – Einfluss des P3HT-Gehalts in einer F8BT-Matrix auf ambipolare Transistoren 59
(a)
? ?? ?? ?? ?? ??????
???
???
???
???
???
 
 
? ???
??



?????????
??????????
???????????????????
??????????????????
??????????????????
??????????????????
??????????????
(b)
? ?? ?? ?? ?? ?????
???
???
???
???
????
????
????
 
 
   ?????   
 	  ?????   
? ???
??




  
??????   
(c)
? ?? ?? ?? ?? ??
???
????????
????????
????????
????????
????????
 	
 
 
  
?

??
??
????
???
?????
??
? ??
?? ??
?
(d)
? ?? ?? ?? ?? ??
???
???
???
???
?
??
??
 
  
?

 	
 
??
??
????
??
??
??
???
??
Abbildung 5.4.: (a) Transferkennlinien der P3HT-dotierten F8BT-Transistoren. Die Dotier-
konzentration betrug 0 %, 5 %, 10 %, 30 % und 50 % P3HT. (b) Abhängigkeit des Drainstroms
von der Dotierkonzentration bei VGate = 0 V (Löcherstrom) und VDrain = 100 V (Elektronen-
strom). (c) Berechnete Beweglichkeiten und (d) berechnete Schwellspannungen in Abhängig-
keit von der Dotierkonzentration.
Transistor fließenden Strom, wie Abbildung 5.4a zeigt. Der Elektronenstrom wurde auf
die Hälfte reduziert und der Löcherstrom auf ein Fünftel des Stroms im reinen F8BT-
Transistor. In Abbildung 5.4b ist ersichtlich, dass der Elektronenstrom bei VGate = 100V
von 0,50µA um einen Faktor 2 auf 0,29µA fiel, wobei bei einem noch höheren Anteil von
P3HT (10 % – 50 %) eine Sättigung des Elektronenstroms bei 0,2µA bis 0,3µA eintrat.
Die geringe Barriere von 0,3 eV zwischen den LUMOs der beiden Halbleiter behinderte
offenbar den Elektronentransport bei höheren P3HT-Gehalten nicht stärker.
Der Löcherstrom bei VGate = 0 V fiel hingegen von 0,96µA um einen Faktor 10 auf
0,088µA bei 5% P3HT und auf 0,032µA bei 10 % P3HT ab. Der starke Einbruch des
Löcherstroms mit Erhöhung der P3HT-Konzentration kann auf die Barriere von ca. 1 eV
zwischen den HOMOs von P3HT und F8BT zurückgeführt werden. P3HT wirkte als Lö-
cherfalle in der F8BT-Matrix und erschwerte den Löchertransport erheblich. Bei einem
P3HT-Gehalt von 30 % stieg der Strom wieder an. P3HT lag anscheinend nicht mehr als
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Falle im F8BT vor, sondern die Perkolationsschwelle für einen Löchertransport in P3HT war
überschritten. Bei 50 % P3HT-Anteil stieg der Löcherstrom auf einen Wert von 43,8µA, der
sogar den Wert im reinen F8BT-Transistor übertraf. Dies läßt vermuten, dass der Löcher-
transport bei diesem Mischungsverhältnis zum größten Teil in P3HT stattfand, in dem die
Löcherbeweglichkeit mit 10−2 bis 10−1 cm2 V−1 s−1 [42, 68–71] die Löcherbeweglichkeit
in F8BT (10−4 bis 10−3 cm2 V−1 s−1 [30, 31, 42, 52]) überschreitet.
Es ist wichtig zu erkennen, dass die Ambipolarität des F8BT-Transistors durch die Zugabe
von allein 5 % P3HT bereits empfindlich gestört wurde. Bei 30% P3HT in der F8BT-Matrix
war sie jedoch wieder gegeben. Inwiefern eine 30%ige Mischung allerdings noch als Mole-
kulardotierung angesehen werden kann, ist fraglich. Die Ströme waren ungeachtet dessen
um einen Faktor 5 geringer, was auch Auswirkung auf die Lumineszenz hatte wie bereits
angesprochen.
Die Beweglichkeiten und Schwellspannungen der Elektronen und Löcher in Abhängig-
keit der Dotierkonzentration sind in Abbildung 5.4c und 5.4d dargestellt. Die Tendenzen
aus der Transfercharakteristik spiegeln sich auch in der Beweglichkeit wieder. Die Beweg-
lichkeit der Elektronen wurde, wie auch der Elektronenstrom, durch den steigenden P3HT-
Gehalt nur geringfügig beeinflusst. Die berechneten Schwellspannungen allerdings stiegen
mit dem P3HT-Gehalt. Der reine F8BT-Transistor hatte eine Schwellspannung von −20 V.
Es lagen demnach schon Elektronen vor, bevor die positive Gatespannung angelegt wur-
de. Mit steigendem P3HT-Gehalt erhöhte sich die Schwellspannung für Elektronen bis auf
14 V bei 30 % P3HT. Dies kann an einer erschwerten Elektroneninjektion aufgrund der hö-
heren Injektionsbarriere von Gold in P3HT (ca. 1,7 eV) liegen. Ebenfalls ist es möglich,
dass P3HT den Elektronentransport in F8BT durch Ausbildung von Störstellen behinderte,
da das LUMO von P3HT ca. 0,3 eV höher liegt als das des F8BTs.
Die Beweglichkeit der Löcher fiel mit steigendem P3HT-Gehalt erst stark ab, da P3HT als
Falle in der F8BT-Matrix fungierte. Ab einem Gehalt von 30 % allerdings stieg die Löcher-
beweglichkeit wieder an, da der Transport nun teilweise in P3HT stattfand. Bei 50 % P3HT
in F8BT betrug die Beweglichkeit 0,023cm2 V−1 s−1, was im Bereich der bekannten Werte
für P3HT liegt [42, 68–71]. Daraus lässt sich schließen, dass der Löchertransport größten-
teils in P3HT stattfand. Der gleiche Trend war auch bei den Schwellspannungen für Löcher
zu beobachten. Bei 5 % und 10 % P3HT stieg die Schwellspannung an, da der Transport
noch in F8BT stattfand und P3HT als Falle wirkte. Ab einen Anteil von 30% P3HT wurde
die Löcherinjektion aufgrund der geringen Barriere zwischen dem HOMO von P3HT und
Gold erleichtert, die Schwellspannung sank wieder und der Löchertransport fand in P3HT
statt.
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5.4 Zusammenfassung
Durch eine Dotierung des bipolaren Halbleiters F8BT mit dem Löcherleiter P3HT wurde
die Ladungsträgerinjektion und der ambipolare Transport, beides für einen LEOFET un-
erlässlich, stark gestört. Bereits eine Zugabe von 5% P3HT in die F8BT-Matrix führte zu
einer Verringerung der Drainströme um bis zu einer Größenordnung und einer Elektrolu-
mineszenzreduktion auf 10 % der Lumineszenz des reines F8BT-Transistors.
Deswegen ist eine Dotierung, um einen Farbwechsel des emittierten Lichtes zu erlangen,
nicht unbedingt zielführend. Eine graduelle Dotierung der Halbleiterschicht, um eine Farb-
varianz über das Dotierprofil zu erreichen, kann nur erfolgreich sein, wenn dabei die In-
jektion und der Transport beider Ladungsträgersorten nicht beeinträchtigt wird. Weiterhin
sollte die zu wählende Materialkombination die Bildung von Ladungstransfer-Exzitonen
nicht begünstigen, sondern eine möglichst hohe Rekombinationsrate der Ladungsträger
erlauben.
Eine anderer Ansatz für eine Farbänderung des emittierten Lichts könnte sein, die elek-
trischen und optischen Prozesse zu trennen, um die sensiblen Injektions- und Transport-
eigenschaften in einem ambipolaren Transistor nicht zu verschlechtern.
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6 Der F8BT-Transistor mit Farbkonversionsschicht
Wie im vorangegangenen Abschnitt 5.4 angesprochen, ist eine Trennung der elektrischen
und optischen Prozesse in einem ambipolaren Transistor sinnvoll, um die empfindlichen
Transport- und Lumineszenzeigenschaften des Bauteils nicht zu verändern.
Diese Trennung könnte erreicht werden, indem auf einen vollständigen Transistor ei-
ne Farbkonversionsschicht abgeschieden wird, so dass die Injektion, der Transport und
die Rekombination der Ladungsträger von der Farbkonversionsschicht örtlich getrennt
und elektrisch isoliert stattfinden können. Die Farbkonversionsschicht kann durch das
emittierte Licht des ambipolaren Halbleiters angeregt werden und aufgrund der Stokes-
Verschiebung bei einer längeren Wellenlänge emittieren. Wenn die Konversionsschicht den
Kanal nur teilweise bedeckt, wie es in Abbildung 6.1 skizziert ist, kann über eine Verschie-
bung der Rekombinationszone über die angelegten Spannungen bestimmt werden, ob die
Rekombination unter der zusätzlichen Schicht oder in der anderen Hälfte des Kanals statt-
finden soll. So könnte entweder das im Halbleiter emittierte Licht oder aber das durch die
zusätzliche Schicht zu längeren Wellenlängen konvertierte Licht beobachtet werden. Auf
diese Weise wäre es möglich, die emittierte Farbe des Transistors über eine Änderung der
Spannungen zu variieren.
Dieses Vorgehen birgt zwei Vorteile. Zum einen sollte die Funktionsweise des Transis-
tors durch die zusätzliche Schicht nicht beeinflusst werden, da die Schicht auf den bereits
vollständigen Transistor elektrisch isoliert aufgebracht wird und so die Injektions- und
Transporteigenschaften nicht beeinträchtigt werden. Zum anderen müssen der Halblei-
ter und das Konversionsmaterial elektronisch nicht aneinander angepasst werden, da sie
durch das Dielektrikum und die Gateelektrode örtlich voneinander getrennt sind. Lediglich
Abbildung 6.1.: Aufbau eines F8BT-Transistors mit Farbkonversionsschicht. Diese bedeckt
den Kanal nur teilweise, so dass abhängig von der Position der Rekombinationszone entweder
das aus F8BT emittierte Licht oder das von der Konversionsschicht veränderte Licht beobachtet
werden kann.
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Abbildung 6.2: Absorptions- und Photolu-
mineszenzspektrum von Rubren (die Anre-
gungswellenlänge betrug 314 nm). Das Ab-
sorptionsspektrum von Rubren zeigt einen
Überlapp mit dem Elektrolumineszenzspek-
trum von F8BT. Rubren emittiert mit einem
Maximum bei ca. 565nm.
die optischen Eigenschaften der verwendeten Materialien müssen aufeinander abgestimmt
sein. Dies erlaubt es, den aus der Literatur bekannten, ambipolaren Transistor basierend
auf F8BT zu verwenden [6, 30, 31, 51, 52, 96, 97].
6.1 Rubren als Farbkonversionsschicht
Als Material für die Farbkonversionsschicht wurde das Kleine Molekül Rubren gewählt,
da es die Anforderungen an die optischen Eigenschaften erfüllt. Das Absorptionsspektrum
von Rubren mit einem Maximum von 530nm überlappt mit dem Emissionsspektrum des
F8BTs. Folglich ist eine Absorption des von F8BT emittierten Lichts und eine Emission bei
höheren Wellenlängen durch Rubren möglich. Das Emissionsspektrum von Rubren hat ein
Maximum bei ca. 565 nm im gelb-orangen Bereich des sichtbaren Lichts. Die Spektren sind
in Abbildung 6.2 gezeigt.
Um die Farbkonversion und den Einfluss der zusätzlichen Rubrenschicht auf den F8BT-
Transistor zu untersuchen, wurde auf einen vollständigen F8BT-Transistor über den ganzen
Kanal eine 350nm dicke Rubrenschicht aufgebracht. In Abbildung 6.3a ist die Transfer-
kennlinie des F8BT-Transistors mit Rubren und zum Vergleich ohne Rubren aufgetragen.
Es zeigte sich, dass die zusätzliche Schicht auf der Gateelektrode keine Auswirkung auf
den Drainstrom hatte. Die Injektionseigenschaften und der Ladungsträgertransport wur-
den, wie erwartet, nicht beeinflusst, da die Rubrenschicht durch das Dielektrikum und die
Gateelektrode vom Halbleiter getrennt war.
Abbildung 6.3b zeigt das Elektrolumineszenzspektrum eines F8BT-Transistors ohne
und mit einer 350 nm dicken Rubrenschicht. Das Maximum des F8BT-Spektrums lag bei
540nm, wohingegen die zusätzliche Rubrenschicht eine Verschiebung des Maximums um
ca. 40nm auf 580 nm zur Folge hatte. Das im F8BT generierte Licht regte das Rubren
an und dies emittierte bei einer höheren Wellenlänge im orangen Bereich des sichtbaren
Spektrums. Die 350nm dicke Rubren-Schicht änderte die CIE-Koordinaten von x = 0, 42,
y = 0, 57 (reiner F8BT-Transistor) zu x = 0, 52, y = 0, 48.
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Abbildung 6.3.: Vergleich eines reinen F8BT-Transistors mit einem F8BT-Transistor mit
350 nm Rubren. (a) Transferkennlinie und externe Quanteneffizienz. (b) Normierte Elek-
trolumineszenzspektren. Aufbau: Au/Au (50nm) / F8BT (60 nm) / PMMA (430 nm) /
Au (15 nm), optional: Farbkonversionsschicht Rubren (350nm).
Die externen Quanteneffizienzen (EQE) der Transistoren mit und ohne Rubrenschicht
sind ebenfalls in Abbildung 6.3a gezeigt. Die maximale EQE des reinen F8BT-Transistors
betrug 0,56%, dieser Wert liegt im gleichen Bereich wie von Zaumseil et al. [30, 31] be-
richtet. Die maximale EQE des Transistors mit einer 350nm dicken Rubrenschicht über
den gesamten Kanal lag bei 0,33 %. Die Effizienz des F8BT/Rubren-Transistors betrug we-
gen Verlusten aufgrund des Absorptions-Reemissions-Prozesses in der Rubrenschicht nur
59 % des reinen F8BT-Transistors. Jedoch ist offensichtlich, dass durch die Trennung der
Farbkonversions- von der Transportschicht die Injektions-, Transport- und Lumineszenz-
eigenschaften des Transistors im Wesentlichen erhalten blieben.
6.2 Der F8BT-Transistor mit Rubren
Um eine spannungsabhängige Farbkonversion des von F8BT emittierten Lichts zu errei-
chen, wurde auf einen vollständigen F8BT-Transistor eine 350nm dicke Rubrenschicht so
aufgedampft, dass sie nur einen Teil des Kanals bedeckte. Die Strukturierung der Rubren-
schicht erfolgte mit einer Schattenmaske und dem Parallaxeprozess (Kapitel 3.2), mit dem
eine kontrollierte Verschiebung des Rubrens bezüglich der Goldkontakte erreicht werden
konnte. Abbildung 6.4a zeigt das Photo des F8BT-Transistors mit parallaxegedampfter Ru-
brenschicht. Es ist zu erkennen, dass die Goldkontakte (im Photo grün erscheinend) den
Kanal definierten, und die Rubrenschicht auf dem linken Goldkontakt (im Photo orange er-
scheinend) diesen zur Hälfte bedeckte. Das Dickenprofil des Transistors orthogonal zu den
Kontakten in Abbildung 6.4b zeigt, dass die Rubrenschicht keine konstante Schichtdicke
aufwies, sondern keilförmig aufgedampft war. Dies liegt daran, dass die Rubrenschicht auf
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Abbildung 6.4.: (a) Photographie des F8BT-Transistors mit einer den Kanal teilweise bede-
ckenden Rubrenschicht. Die Goldkontakte, die den Kanal definierten, und die Rubrenschicht
sind gekennzeichnet. (b) Profil des Transistors orthogonal zu den Kontakten. Die Kontakte
sind grau markiert, das Rubren schraffiert. Die Rubrenschicht wies keine konstante Dicke auf,
sondern bildete einen Keil mit einer maximalen Schichtdicke von 350nm.
dem F8BT-Transistor nur diffus abgebildet wurde, da sich während des Dampfprozesses
ein Abstandshalter zwischen dem Subtrat und der verwendeten Maske befand, um eine
Versetzung der Rubrenschicht bezüglich der Kontakte zu erreichen. Der Keil erreichte eine
maximale Dicke von 350 nm und fiel zur Mitte des Kanals vollständig ab. Die Funktions-
weise des F8BT-Transistors wurde durch die Konversionsschicht nicht beeinträchtigt, die
Ambipolarität und die Kontrolle über die Position der Lichtemission blieben erhalten, wie
aus Abbildungen 6.5 und 6.6a ersichtlich ist.
Im ambipolaren F8BT-Transistor lässt sich über die angelegten Spannungen die Positi-
on der Rekombinationszone durch den Kanal schieben (Kapitel 5.1). Folglich konnte die
Rekombination in F8BT, auf das kein Rubren aufgedampft ist, stattfinden, oder im F8BT
unter der Rubrenschicht. Das emittierte Licht konnte also entweder ungehindert durch Di-
elektrikum und Gate aus dem Transistor austreten, oder von der Rubrenschicht absorbiert
und durch die Stokes-Verschiebung zu längeren Wellenlängen verschoben werden.
Um eine Farbverschiebung aufgrund des partiell aufgedampften Rubrens zu untersu-
chen, wurden Elektrolumineszenzspektren bei verschiedenen Spannungen aufgenommen.
Bei VDrain = 100V wurde die Gatespannung von 0 V bis 100 V in 10 V-Schritten erhöht, um
die Rekombinationszone schrittweise durch den Kanal zu schieben.
In Abbildung 6.6a sind Bilder des Transistorkanals bei verschiedenen Gatespannungen
gezeigt, wobei die Rekombinationszone mit einem weißen Pfeil gekennzeichnet ist. Bei
Gatespannungen zwischen 10V und 40V fand die Rekombination im Bereich des Ka-
nals ohne Rubrenschicht statt. Auf den Bildern ist die Rekombinationszone für VGate =
20V/30 V/40 V als grüne Linie erkennbar. Bei VGate = 10 V ist die Intensität so gering,
66 6.2 Der F8BT-Transistor mit Rubren
? ?? ?? ?? ?? ??????
???
???
???
???
???
???
???
???
???
???
???
? ???
??



V
Gate
 / V
 ??????    		







	






??????  
Abbildung 6.5: Drainstrom und Intensi-
tät gegen Gatespannung des F8BT/Rubren-
Transistors mit den Kanal teilweise bedecken-
der Rubrenschicht. Aufbau: Au/Au (50nm)
/ F8BT (60nm) / PMMA (430nm) / Au
(15 nm) / Rubrenkeil mit maximaler Schicht-
dicke von 350 nm.
dass die Rekombinationszone auf der Photographie nicht erkennbar ist. Die dazugehöri-
gen Elektrolumineszenzspektren in Abbildung 6.6b zeigen die F8BT-Emission mit einem
Maximum bei 535 nm.
Ab einer Gatespannung von 50V fand die Rekombination unter der Rubrenschicht statt
und die Emission hatte eine gelbe Farbe, wie in Abbildung 6.6a zu erkennen ist. Das dazu-
gehörige Spektrum in Abbildung 6.6b zeigt ein Maximum bei 560nm. Das ist verglichen
mit den Spektren bei VGate = 10V bis 40V um 25nm zu höheren Wellenlängen verscho-
ben. Da die Rekombinationszone unter der Kante des Rubrenstreifens lokalisiert war, fand
eine teilweise Konversion des in F8BT emittierten Lichts durch die Rubrenschicht statt.
Bei höheren Gatespannungen von 60V bis 90V zeigt Abbildung 6.6a, dass die Rekom-
binationszone im F8BT zum linken Kontakt und somit unter die dickere Rubrenschicht
verschoben war und Licht im gelben Bereich emittiert wurde. Da das Rubren eine Schicht-
dicke um 350 nm hatte, ist die Farbkonversion stärker als bei der Rekombination bei 50V
unter der dünneren Rubrenschicht. Die dazugehörigen Spektren haben ein Maximum bei
570 nm im gelben Bereich; verglichen mit demMaximum der reinen F8BT-Emission beträgt
die Verschiebung 35 nm.
Die CIE-Koordinaten, berechnet aus den jeweiligen Elektrolumineszenzspektren, stel-
len ebenfalls den Farbwechsel des Transistors dar (siehe Abbildung 6.7). Der Stern zeigt
den CIE-Mittelwert von x = 0,43, y = 0, 54 eines reinen F8BT-Transistors bei Gatespan-
nungen zwischen 10 V und 90 V. Die Schwankungen zwischen den Spektren beruhten
auf den über den Kanal unterschiedlichen Schichtdicken der geschleuderten F8BT- und
PMMA-Schichten und somit unterschiedlichen Extraktionspfaden des Lichts. Bei Gate-
spannungen von 20 V bis 40V lagen die Werte des Rubren/F8BT-Transistors im Bereich
der F8BT-Emission, da sich keine Rubrenschicht auf dem Teil des Kanals befand, in dem
die Rekombination stattfand. Bei einer Spannung von 50V lag der CIE-Wert bei x = 0,46,
y = 0, 53 in den gelben Bereich verschoben, da das in F8BT emittierte Licht zum Teil
in Rubren konvertiert wurde. Fand die Ladungsträgerrekombination bei hohen Gatespan-
nungen unter dem dickeren Teil der Rubrenschicht statt, so war auch die Verschiebung der
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Abbildung 6.6.: Der F8BT/Rubren-Transistor bei verschiedenen Gatespannungen und
VDrain = 100 V: (a) Aufnahmen des Transistorkanals. Die spannungsabhängige Position der
Rekombinationszone (mit einem Pfeil gekennzeichnet) und die darauf beruhende Verschie-
bung der emittierten Wellenlänge von grün nach gelb mit steigender Gatespannung ist klar
erkennbar. (b) Normierte Elektrolumineszenzspektren.
CIE-Werte größer, der Mittelwert bei Gatespannungen von 60V bis 80V betrug x = 0, 48,
y = 0, 51. Die CIE-Werte lagen alle auf einer Geraden, da die jeweiligen Elektrolumi-
neszenzspektren aus einer additiven Mischung der F8BT- und Rubren-Emission bestanden.
Somit kann die Farbe alleine durch den x-Wert der CIE-Koordinaten angeben werden.
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Abbildung 6.7: CIE-Werte
in Abhängigkeit der an den
F8BT/Rubren-Transistor und
einen reinen F8BT-Transistor
angelegten Gatespannung bei
VDrain = 100V. Die Werte wurden
aus den jeweils gemessenen Elek-
trolumineszenzspektren berechnet.
Die Farbverschiebung des emittier-
ten Lichts in den gelben Bereich im
F8BT/Rubren-Transistor bei ho-
hen Gatespannungen ist deutlich
erkennbar.
Abbildung 6.8a verdeutlicht nochmal den maximalen Farbwechsel zwischen VGate = 30V
und VGate = 70 V, bei dem sich das Maximum des Elektrolumineszenzspektrums von
535 nm zu 570nm verschob. Abbildung 6.8b zeigt die Farbverschiebung des Transistors
optisch. Die beiden äußeren Bilder zeigen jeweils die Rekombinationszone bei VGate = 40V
und VGate = 80V. Bei VGate = 40 V rekombinierten die Ladungsträger in dem Bereich des
Kanals, wo kein Rubren aufgedampft war, und die grüne Emission des reinen F8BT konnte
beobachtet werden. Bei einer Gatespannung von 80 V sah man die Emission des Rubrens,
das von F8BT angeregt wurde. Das Bild in der Mitte zeigt den ganzen Kanal des Transis-
tors und wurde aufgenommen, während die Gatespannung in 5V-Schritten erhöht wurde.
Der Farbwechsel von grün auf der rechten Seite nach gelb auf der linken Seite ist klar
ersichtlich.
6.3 Farbe und Intensität
Wie in Kapitel 6.2 gezeigt, ist die emittierte Farbe des F8BT-Transistors abhängig von der
Position der Rekombinationszone im Kanal. Je nachdem, ob die Rekombination unter der
zusätzlichen Rubrenschicht stattfindet oder nicht, wird das in F8BT emittierte Licht in Ab-
hängigkeit der Rubrenschichtdicke unterschiedlich stark konvertiert und die Farbe wird
vom grünen in den gelben Spektralbereich verschoben oder das F8BT-Spektrum wird be-
obachtet. Da die CIE-Werte alle auf einer Geraden liegen (Abbildung 6.7) kann die Farbe
eindeutig durch den x-Wert angegeben werden.
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Abbildung 6.8.: (a) Elektrolumineszenzspektren des F8BT/Rubren-Transistors bei Gatespan-
nungen von 30V und 70 V. Die Verschiebung des Maximums von 535nm zu 570 nm ist deut-
lich. (b) Lumineszenzkarte eines F8BT/Rubren-Transistors bei VDrain = 100 V. Links: Rekom-
binationszone bei VGate = 80 V. Mitte: Aufnahme des Kanals bei einer von 10V bis 90V in
5V-Schritten erhöhten Gatespannung mit 180s Belichtungszeit. Rechts: Rekombinationszone
bei VGate = 40 V. Der Farbwechsel von grün zu gelb ist deutlich zu erkennen.
Die Farbe des emittierten Lichts setzt sich aus dem Anteil der F8BT-Emission, die nicht
in Rubren absorbiert wird, und der Rubrenemission zusammen. Folglich ändert sie sich
für einen festen Ort x0 und somit eine konstante Rubrenschichtdicke nicht und ist un-
abhängig von der Gesamtintensität der Lumineszenz. Da der Farbwert x des emittierten
Lichts über den Ort der Lichtemission im Kanal x0 bestimmbar ist, ist er nach Gleichung
2.22 für den Ort der Rekombinationszone x0 (Kapitel 2.2) von der angelegten Drain- und
Gatespannung sowie von den Schwellspannungen für Elektronen und Löcher abhängig:
x ∝ x0 = f

VDrain− VGate + Vth,h
VGate − Vth,e

(6.1)
Nach dem Modell von Schmechel [26] ist die Intensität der Lumineszenz Int im ambi-
polaren Bereich proportional zum Strom IDrain, da alle Ladungsträger in der Rekombina-
tionszone vollständig rekombinieren.
IDrain =
W C
2x0
µe(VGate − Vth,e)2 (6.2)
Daraus folgt, dass die Wurzel des Drainstroms für einen festen Ort x0 proportional zu
VGate ist und die Unbekannte Vth,e lediglich zu einem Offset führt. Wegen der Proportiona-
lität von Int und IDrain gilt somit
p
Int∝ VGate.
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Abbildung 6.9: Intensitäts-Farb-Karte: Die
Intensität des emittierten Lichts gegen den x-
Wert der CIE-Koordinaten berechnet aus den
Spektren der Transferkennlinien bei VDrain =
60 V, 70 V, 80 V, 90 V und 100 V und einer in
2 V-Schritten erhöhten Gatespannung.
Da der Ort der Ladungsträgerrekombination x0 vom Verhältnis der Spannungen zu ein-
ander und die Intensität des emittierten Lichts nur von der Gatespannung und x0 abhän-
gen, ist es möglich, bei einem festen Ort x0 und damit konstantem Farbwert x die Intensität
nur über die Gatespannung einzustellen.
Um dies am Bauteil zu untersuchen, wurden die Elektrolumineszenzspektren eines
F8BT/Rubren-Transistors während der Aufnahme von Transferkennlinien bei VDrain =
60 V, 70V, 80 V, 90 V und 100 V bei einer in 2V-Schritten erhöhten Gatespannung ge-
messen und daraus die Intensitäten der emittierten Strahlung und die x-Werte der CIE-
Koordinaten bestimmt. Bei einer Auftragung der Intensitäten gegen die x-Werte erhält
man eine Intensitäts-Farb-Karte des Transistors, auf der jedes (x , Int)-Paar durch einen
Drain- und einen Gatespannungwert bestimmt wird. Abbildung 6.9 zeigt den erreich-
baren Werteraum. Man erkennt, dass der x-Wert zwischen x = 0,40 und x = 0, 49 im
gesamten Intensitätsbereich einstellbar war. Die Stufe zwischen x = 0,43 und 0, 44 kann
auf den nicht ganz scharf abgebildeten Rubrenstreifen im Transistorkanal zurückgeführt
werden. Fand die Rekombination unter der ausgefransten Kante des Rubrens statt, verän-
derte sie sich über die Breite des ausgefransten Streifens nicht wesentlich. Im Bereich von
x = 0,40 bis 0,41 wurde die pure F8BT-Emission detektiert, wohingegen die Lichtemissi-
on bei x = 0,48 bis 0,49 unter dem Rubren mit maximaler Schichtdicke erfolgte und es
so zu keiner weiteren Farbverschiebung mehr kam.
Es soll nun gezeigt werden, dass die Intensität an einem festen Ort x0 über die ange-
legte Gatespannung eingestellt werden kann. Dazu ist in Abbildung 6.10a ein Ausschnitt
der Intensitäts-Farb-Karte abgebildet, in dem die (x , Int)-Paare einen konstanten x-Wert
(x = 0, 44 im grünen und x = 0, 48 im gelben Spektralbereich) haben und sich die In-
tensität über den gesamten Bereich erstreckt. In Abbildung 6.10b sind die gemessenen
Positionen der Rekombinationszone im Kanal während der Aufnahmen der Transferkenn-
linien bei unterschiedlichen Drainspannungen dargestellt. Das Gatespannungsfenster, in
welchem sich der Streifen der Lichtemission durch den Kanal bewegt, skaliert mit der
Höhe der angelegten Spannung zwischen Source- und Drainkontakt. Die Positionen der
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Abbildung 6.10.: (a) Aus Abbildung 6.9 ausgewählte (x , Int)-Paare mit im grünen und gel-
ben Spektralbereich konstanten x-Werten. (b) Positionen der Rekombinationszone im Kanal
gemessen während der Transferkennlinien bei VDrain = 70V, 80 V, 90 V und 100V bei einer
in 2V-Schritten erhöhten Gatespannung. Die zu den in (a) ausgewählten (x , Int)-Paaren ge-
hörigen Positionen der Rekombinationszone sind hervorgehoben. Hinter den Graphen ist die
Lumineszenzkarte des Transistors gelegt.
Rekombinationszone mit konstantem x-Wert aus Abbildung 6.10a sind rot hervorgeho-
ben, wobei in der Lumineszenzkarte des Transistors deutlich zu erkennen ist, dass sich die
Rekombinationszone für die Werte mit x = 0,44 im Bereich grüner Lichtemission und die
Werte mit x = 0,48 im Bereich gelb/roter Emission befand.
Trägt man die Intensitäten bei konstantem x-Wert aus Abbildung 6.10 gegen die Gate-
spannung, bei der das Spektrum gemessen wurde, auf, so kann mit einer Proportionalität
zwischen
p
Int und VGate gerechnet werden. Wie in Abbildung 6.11a zu sehen, waren die
Intensitäten für den konstanten x-Wert von 0,44 proportional zu VGate. Der Schnittpunkt
der Ausgleichsgeraden mit der Abszisse kennzeichnet die Schwellspannung für Elektronen
Vth,e, welche hier 23,6V betrug. Die berechnete Vth,e entsprach nicht der nach dem Mo-
dell von Schmechel et al. [26] bestimmten Schwellspannung für Elektronen (Schmechel:
Vth,e = −24 V), da im Modell von Schmechel Kontaktphänomene vernachlässigt werden,
die aber gerade im F8BT-Transistor aufgrund der hohen Injektionsbarrieren zwischen Gold
und den HOMO-/LUMO-Lagen von großer Bedeutung sind [50]. Der Einfluß der Kontakte
verringert sich jedoch bei geringeren Drainspannungen und es wurde für diesen Fall von
einer Elektronenschwellspannung von 30 V in einem baugleichen F8BT-Transistor berich-
tet [31], welche im Bereich der aus dem Intensitätsverlauf in Abbildung 6.11a bestimmten
Schwellspannung liegt.
Da die ausgewählten (x , Int)-Paare einen konstanten x-Wert und somit auch einen kon-
stanten x0-Wert besaßen, sollten die jeweiligen Drain- und Gatespannungspaare nach Glei-
chung 6.1 immer den gleichenWert liefern. Dazu wurde Vth,h so angepasst, dass die Varianz
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Abbildung 6.11.: (a) (x , Int)-Paare für x = 0, 44. (b) (x , Int)-Paare für x = 0,48.
Die linke y-Achse zeigt die Wurzel der Intensitäten der (x , Int)-Paare aus Abbildung 6.10a
gegen VGate aufgetragen. Die Proportionalität zwischen Intensität und Gatespannung ist er-
kennbar. Die rechte y-Achse zeigt den über Gleichung 6.1 berechneten konstanten x0-Wert,
wobei für Vth,e (a) 23,6 V bzw. (b) 23,2V eingesetzt wurde. Die Schwellspannung für Löcher
Vth,h wurde mit (a) −24,4V bzw. (b) −24,8V so angepasst, dass der Fehler möglichst ge-
ring war. Der x-Wert und damit die Farbe des emittierten Lichts waren unabhängig von der
Intensität des emittierten Lichts.
in
VDrain−VGate+Vth,h
VGate−Vth,e
möglichst gering war. In Abbildung 6.11a ist erkennbar, dass der Ort x0
und somit die Farbe für die verschiedenen VGate- und VDrain-Werte und Vth,e in Gleichung
6.1 eingesetzt für eine angepasste Schwellspannung Vth,h von −24,4 V konstant blieb. Die-
ser Wert liegt im gleichen Bereich wie die Schwellspannung Vth,h = −19V, die mit dem
Schmechel-Modell [26] berechnet wurde.
Abbildung 6.11b demonstriert, dass die Intensitäten der (x , Int)-Paare für x = 0, 48
im gelben Spektralbereich ebenfalls proportional zu VGate waren und dass die jeweiligen
Drain- und Gatespannungspaare mit Vth,e = 23,2 V und Vth,h = −24,8V in Gleichung 6.1
eingesetzt zeigten, dass x0 konstant blieb. Die ermittelten Schwellspannungen sind denen
für x = 0,44 sehr ähnlich.
Wie am Anfang dieses Abschnitts angenommen, zeigt die Intensität des Transistors für
einen konstanten Ort x0 der Rekombinationszone nur eine Abhängigkeit von der Gate-
spannung. Es ist also möglich, allein über die angelegten Spannungen die Lumineszenz-
intensität des Transistors einzustellen, während die Farbe der emittierten Strahlung kon-
stant bleibt.
Die Variation der Farbe bei gleichbleibender Intensität und variablem x0 ist zusätzlich
von den optischen Eigenschaften des Rubrens abhängig und daher deutlich schwieriger
zu beschreiben. Die Absorption des von F8BT emittierten Lichts in der Rubrenschicht er-
folgt nach dem Gesetz von Lambert-Beer I = I0 · e−α·d (Kapitel 3.3.3). Sie ist also von der
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Schichtdicke d des Rubrens und damit von der Position der Rekombinationszone im Kanal
abhängig. Die Absorption beeinflusst nicht nur die Transmission des in F8BT emittierten
Lichts, sondern auch den Anteil der F8BT-Emission, der absorbiert und im besten Fall wie-
der emittiert wird. Nach dem Frank-Condon-Prinzip wird die absorbierte Energie jedoch
nicht vollständig reemittiert und die emittierte Strahlung ist gegenüber der absorbierten
rotverschoben [23]. Wegen der Wellenlängenabhängigkeit des Extinktionskoeffizienten α
ändert sich die Absorption der F8BT- und der Rubren-Emission mit d nicht linear. All diese
Punkte haben letztendlich Auswirkungen auf die gesamte Lumineszenzintensität. Um die
Lumineszenzintenstität des Transistors konstant halten zu können, müssten diese sich ge-
genseitig nicht linear beeinflussenden Prozesse zusätzlich zu den elektrischen Spannungen
berücksichtigt werden.
6.4 Zusammenfassung
Der spannungsabhängige Farbwechsel im vorgestellten F8BT-Transistor beruht auf der ho-
rizontalen Bewegung der Rekombinationszone durch den Kanal und einer zusätzlichen Ru-
brenschicht, die den Kanal teilweise bedeckt. Durch die Trennung der elektronischen und
optischen Prozesse im Transistor durch das Dielektrikum und die Gatelektrode wurden die
empfindliche Injektion der komplementären Ladungsträger und der Transport dieser nicht
beeinflusst und die Kontrolle über die Position der Rekombinationszone im Transistor-
kanal blieb erhalten. Je nachdem wo die Ladungsträgerrekombination im Transistorkanal
stattfand, wurde die reine F8BT-Emission oder die durch die Rubrenschicht veränderte
Emission beobachtet. Somit konnte mit Änderung der angelegten Spannung die Position
der Rekominationszone und damit die emittierte Wellenlänge von grün nach gelb ver-
schoben werden. Weiter wurde gezeigt, dass die Intensität des emittierten Lichts nur von
der Gatespannung abhängt und es möglich ist, über eine Spannungsänderung die Lumi-
neszenzintensität des Transistors zu verändern, ohne die Farbe des emittierten Lichts zu
beeinflussen.
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7 Die Laminiertechnik
Im Rahmen eines BMBF-Projekts1 am FG Elektronische Materialeigenschaften sollten am
normalerweise unzugänglichen Kanal eines polymerbasierten Top-Gate-Transistors Poten-
tialmessungen durchgeführt werden. Diese dienen über die Messung der lokalen Potential-
verhältnisse im Transistorkanal während des Betriebs dem Verständnis von Bauteileigen-
schaften. Da es dazu nötig war, das komplette Bauteil von seinem Substrat zu lösen und
umzudrehen, wurde eine neue Technik entwickelt: die Laminiertechnik, die in diesem Teil
der Arbeit vorgestellt wird.
Die entwickelte Technik bietet neben der Invertierung ganzer Transistoren auch den Vor-
teil, in einem Bauteil verschiedene polymere Schichten in beliebiger Reihenfolge aufbauen
zu können. Bei Kleinen Molekülen stellt das kein Problem dar, da diese oftmals über die
Gasphase aufgebracht werden [49, 87, 90], was die Abscheidung verschiedener Schich-
ten in beliebiger Reihenfolge erlaubt. Da Polymere sich bei einer Verdampfung jedoch
zersetzen würden, werden sie in Lösemittel gelöst und dann aus der Lösung über nass-
chemische Beschichtungstechniken auf das gewünschte Substrat aufgebracht. Dazu stehen
mehrere Techniken zu Verfügung wie beispielsweise das Rakeln (engl.: Doctor blade), die
Tauchbeschichtung (engl.: Dip coating) und das Lackschleudern (engl.: Spin coating).
Bei der Tauchbeschichtung wird das zu beschichtende Substrat in das Lösemittel, in
dem das Polymer gelöst ist, getaucht und dann mit definierter Geschwindigkeit, die neben
der Konzentration des Polymers im Lösemittel die Schichtdicke der Polymerschicht be-
stimmt, herausgezogen [98]. Beim Lackschleudern tropft man eine definierte Menge des
in Lösung gebrachten Polymers auf das Substrat, von dem es durch Rotation herunterge-
schleudert wird [64, 69, 86, 99]. Die Schichtdicke wird vor allem über die Konzentration
des Polymers im Lösemittel und die Rotationsgeschwindigkeit definiert. Bei der Tauch-
beschichtung und dem Lackschleudern muss berücksichtigt werden, dass das Lösemittel
die darunter liegende Schicht nicht an- oder auflöst. Dies würde zu einer undefinierten
Grenzfläche zwischen den Schichten führen.
Beschichtungsmethoden, die dieses Problem umgehen, sind das Transferdrucken und
die Laminiermethode. Beim Transferdrucken können Schichten ohne Berücksichtung der
Lösemittel in beliebiger Reihenfolge auf ein Substrat aufgebracht werden. Die Schichten
werden dabei auf ein Transfersubstrat abgeschieden und dann lösemittelfrei auf das end-
gültige Substrat übertragen [100–102]. Dabei wird die Schicht umgedreht und die frühe-
re Oberseite bildet die Grenzfläche zum endgültigen Substrat. Bei der hier vorgestellten
Laminiertechnik wird zuerst eine dünne, polymere Schicht von ihrem Substrat abgelöst,
1 Es handelt sich um das MaDriX-Projekt in Zusammenarbeit mit der Firma POLYIC.
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die dann auf Substrate beliebiger Beschaffenheit und Form laminiert werden kann. Dabei
bietet sich der Vorteil, dass wahlweise die frühere Ober- oder Unterseite der abgelösten
Schicht die Grenzfläche zum Zielsubstrat bilden kann und dementsprechend die andere
Seite offen liegt. Ebenfalls ist es möglich, ganze Transistoren von ihrem Substrat zu lösen
und invertiert wieder zu laminieren, so dass der vor der Laminierung nicht zugängliche
Kanal des Transistors für Potentialmessungen erreichbar wird.
Im folgenden Abschnitt wird die in dieser Arbeit für einen Top-Gate-Transistor
mit P3HT als Halbleiter entwickelte Laminiermethode vorgestellt. P3HT ist ein aus
der Literatur bekannter Lochleiter mit einer Ladungsträgerbeweglichkeit von bis zu
1,7× 10−1 cm2 V−1 s−1, der in p-Typ-Transistoren zur Anwendung kommt [42, 68–71].
Für einzelne Schichten und mit anderen Materialkombinationen ist die Laminiertechnik
in der Literatur bekannt [103–105].
7.1 Ablösen und Aufnehmen einer P3HT-Schicht
Bei der Laminiermethode wird die geschleuderte Halbleiterschicht von dem Substrat, auf
das sie geschleudert wurde, wieder gelöst und dann auf ein beliebiges Zielsubstrat la-
miniert. Damit die P3HT-Schicht vom Substrat wieder abgetrennt werden konnte, wurde
auf dieses zuvor eine Opferschicht abgeschieden, die in einem zu P3HT orthogonalem
Lösemittel löslich ist. Es kam das wasserlösliche Polymer PVA zum Einsatz. Um eine frei-
schwimmende P3HT-Schicht zu erhalten, wurde das mit PVA und P3HT beschichtete Sub-
strat unter flachem Winkel in destilliertes Wasser getaucht, so dass sich das PVA wieder
löste und das wasserunlösliche P3HT aufgrund der Oberflächenspannung des Wassers auf
der Wasseroberfläche schwamm. Abbildung 7.1a zeigt dieses. Die magentafarbene 60 nm
dicke P3HT-Schicht war bereits teilweise vom Substrat gelöst und wurde von der Oberflä-
chenspannung des Wassers nach oben gezogen. In Abbildung 7.1b war die P3HT-Schicht
vollständig gelöst und schwamm freibeweglich auf der Wasseroberfläche.
Die freischwimmende P3HT-Schicht konnte jetzt mit einem Substrat beliebiger Form und
Größe aufgenommen werden. Das Aufnehmen des P3HTs ist in den Abbildungen 7.1c bis
7.1f schrittweise gezeigt. In 7.1c wurde das Zielsubstrat, hier ein Si/SiO2-Substrat, so an
die P3HT-Schicht angelegt, dass die Kante des Substrats parallel zur Schicht ausgerichtet
und ca. 1 mm vom Rand der P3HT-Schicht entfernt war. Durch Absenken des Susbtrats
wurde die P3HT-Schicht unter das Wasser gezogen und von der Oberflächenspannung des
Wassers an das Si/SiO2-Substrat gedrückt. In Abbildung 7.1d war das Si/SiO2-Substrat
weiter abgesenkt und die P3HT-Schicht fast vollständig auf das Substrat aufgezogen. Ab-
bildungen 7.1e und 7.1f zeigen die vollständig auf das Substrat laminierte P3HT-Schicht.
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(a) (b)
(c) (d) (e) (f)
Abbildung 7.1.: Oben: Ablösen einer P3HT-Schicht von einem mit PVA und P3HT beschich-
teten Substrat. (a) Die PVA-Schicht ist im Wasser teilweise aufgelöst, die P3HT-Schicht vom
Substrat teilweise abgelöst und wird von der Oberflächenspannung des Wasser nach oben gezo-
gen. (b) Die P3HT-Schicht ist vollständig vom Substrat abgelöst und schwimmt frei beweglich
auf der Wasseroberfläche.
Unten: Schrittweise Laminierung einer frei schwimmenden P3HT-Schicht auf ein mit PMMA
beschichtetes Si/SiO2-Substrat. (c) Das Substrat wird an die P3HT-Schicht angelegt. (d) Durch
das Absenken des Substrats ins Wasser kann die P3HT-Schicht auf das Substrat gezogen wer-
den. (e) und (f) Die P3HT-Schicht ist vollständig auf das Substrat aufgezogen.
Mit dieser Technik ist es möglich, einzelne Schichten in gewünschter Folge zu lami-
nieren und auch umzudrehen, so dass die normalerweise nicht zugängliche Unterseite
einer geschleuderten Schicht zugänglich wird. Auch können ganze, von ihrem Substrat ge-
löste Bauteile freistehend aufgespannt oder umgedreht auf beliebig geformte Unterlagen
laminiert werden.
7.2 Die laminierte P3HT-Schicht
Die auf dem Wasser schwimmende Schicht kann auf zwei Weisen aufgenommen werden:
Entweder die Schicht wird bei der Lamination umgedreht wie Abbildungen 7.1c bis 7.1f
und schematisch 7.2 links zeigen, so dass die früher Oberseite die Grenzfläche zum Sub-
strat bildet, oder die P3HT-Schicht wird von unten aufgenommen (Abbildung 7.2 rechts),
dann bildet die frühere Unterseite die Grenzfläche zum Substrat. Diese verschiedenen La-
miniermöglichkeiten erlauben es, nicht nur die Oberseite der geschleuderten P3HT-Schicht
zu untersuchen, sondern auch die mit herkömmlichen Beschichtungsmethoden nicht er-
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Abbildung 7.2: Verschiedenes Aufnehmen
der freischwimmenden P3HT-Schicht und
AFM-Aufnahmen der jeweils freiliegenden
Seite.
Links: Die P3HT-Schicht wird so auf das Sub-
strat laminiert, dass die Seite, an der sich das
PVA gelöst hat (geriffelt dargestellt), frei zu-
gänglich ist.
Rechts: Die Seite, die nie mit PVA in Berüh-
rung war, bildet die freiliegende Oberseite.
reichbare Unterseite der Schicht zugänglich zu machen. Eine selektive Untersuchung der
ehemaligen Ober- und Unterseite der auf PVA geschleuderten P3HT-Schicht wird somit
möglich.
Abbildung 7.2 zeigt AFM-Aufnahmen der verschieden aufgenommenen P3HT-Schichten.
Die Seite der P3HT-Schicht, die nie mit PVA in Berührung war, zeigt in Abbildung 7.2
rechts eine strukturlose Fläche, wohingegen die Seite der P3HT-Schicht, an der sich das
PVA gelöst hat, in Abbildung 7.2 links eine fingerartige Struktur aufweist. Diese Struktur
kann auf während des Ablösevorgangs nicht vollständig gelöstes PVA hindeuten, das die
P3HT-Schicht entweder ganzflächig oder partiell bedeckt.
Um PVA-Rückstände auf der P3HT-Oberfläche zu untersuchen, wurden Messungen
mittels Photoelektronenspektroskopie an den unterschiedlichen Seiten der P3HT-Schicht
durchgeführt. Abbildung 7.3 zeigt die Spektren der verschiedenen Schichten. Messun-
gen 7.3(a) und (b) zeigen eine auf ein Si/SiO2-Substrat geschleuderte 20 nm dicke PVA-
und eine 3 nm dicke P3HT-Schicht. Die Emissionslinie des Sauerstoff 1s (O1s)-Orbitals der
PVA-Schicht beruht auf der Hydroxylgruppe in der Wiederholeinheit des PVAs. Die P3HT-
Schicht zeigt eine Emissionslinie des O1s-Orbitals mit sehr geringer Intensität, die auf
Sauerstoffadsorption auf der Oberfläche der Probe durch den Transport an Luft zurückge-
führt werden kann. Die Emissionslinie des Kohlenstoff 1s (C 1s)-Orbitals der PVA-Schicht
zeigt aufgrund der unterschiedlichen Bindungen der Kohlenstoffatome zu Wasserstoff
und Sauerstoff in PVA zwei Maxima („chemische Verschiebung“). Die Emissionslinie des
C 1s-Orbitals der P3HT-Schicht zeigt nur ein Maximum, da sich die verschiedenen Kohlen-
stoffspezies des P3HTs nicht sehr stark in ihrer chemischen Umgebung unterscheiden. Ent-
sprechend der Zusammensetzung zeigt P3HT eine Emissionslinie des Schwefel 2p (S 2p)-
Orbitals. Die Emissionslinie ist aufgrund der Spinbahnwechselwirkung der p-Orbitale des
Schwefelatoms in zwei Linien aufgespalten.
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Abbildung 7.3.: Photoemissionsspektren der PVA und P3HT-Schichten und Strukturformeln
von PVA und P3HT.
(a) 20nm dicke PVA-Schicht auf Si/SiO2-Substrat geschleudert. (b) 3 nm dicke P3HT-Schicht
auf Si/SiO2-Substrat geschleudert. (c) 60 nm dicke P3HT-Schicht auf Si/SiO2-Substrat umge-
dreht laminiert (PVA-Seite oben), nachdem sie 60min auf Wasser geschwommen ist. (d) Wie
(c) nur betrug die Schwimmdauer 10 min. (e) 60nm dicke P3HT-Schicht von unten aufge-
nommen (PVA-Seite unten). Die Schwimmdauer betrug 10 min.
Messungen (c) und (d) zeigen die Emissionslinien der Oberfläche von P3HT-Schichten,
die mit PVA in Berührung waren. Schicht (c) schwamm 60min auf der Wasseroberfläche,
Schicht (d) 10 min. Beide Schichten zeigen eine Emissionslinie des O1s-Orbitals, die sich
deutlich von der in (b) gefundenen unterscheidet. Die Emissionslinie demonstriert, dass
sich das PVA während des Ablösevorgangs nicht vollständig gelöst hat und sich immer noch
Reste auf der P3HT-Schicht befanden. Die Emissionslinie des C 1s-Orbitals zeigt verglichen
mit der reinen P3HT-Schicht aus Messung (b) eine Schulter bei höheren Bindungsenergien,
die auf das nicht gelöste PVA zurückzuführen ist. Die Intensität der Emissionslinie des S 2p-
Orbitals ist wegen der PVA-Reste auf der P3HT-Oberfläche abgeschwächt. Die Verweildauer
auf Wasser zeigt keinen Einfluss auf die Intensität der Emissionslinien, wie der Vergleich
der Messungen (c) und (d) zeigt.
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(a) (b) (c)
Abbildung 7.4.: (a) Aufbau des Transistors mit laminierter P3HT-Schicht: Si/SiO2 / PMMA
(100nm) / P3HT (60 nm) / Au (50 nm) (b) Photographie des Transistors. Das mit PMMA
beschichtete Si/SiO2-Substrat ist grün erkennbar, die aufgenommene P3HT-Schicht rot. Die
Goldkontakte, die einen Kanal mit einer Länge von 5µm bilden, erscheinen gelb. (c) Der
Kanal ist vergrößert dargestellt.
Messung (e) zeigt die Seite einer 10 min auf Wasser geschwommenen P3HT-Schicht, die
nie mit PVA in Berührung war. Es ist wie in Messung (b) keine Intensität des O1s-Orbitals
zu sehen und die Emissionslinie des C 1s-Orbitals besitzt keine Schulter bei höheren Bin-
dungsenergien wie bei (c) oder (d). Auch zeigt die Emssionslinie des S 2p-Orbitals die
gleiche Intensität wie in Messung (b).
Als Ergebnis der PES-Messung ist festzuhalten, dass die während des Ablösevorgangs
obere Seite der P3HT-Schicht frei von PVA war. Von der Unterseite hingegen löste sich das
PVA unabhängig von der Verweildauer der P3HT-Schicht auf Wasser nicht vollständig und
es blieben Reste zurück.
Dies kann an einer partiellen Vernetzung des PVAs liegen. Schleudert man PVA auf ein
Substrat auf, so richten sich die Makromolekülketten teilweise parallel aus und es kommt
zu einer intermolekularen Ausbildung von Wasserstoffbrücken entlang der PVA-Ketten
[106]. Die Vernetzung der Ketten durch die Wasserstoffbrücken ist so stark, dass eine
Temperatur von 60 ◦C, die das Wasser während des Ablöseprozesses hatte, nicht ausreicht,
um diese wieder aufzubrechen [106]. Erst bei Siedetemperatur des Wassers würde die
Wärmebewegung der Makromolekülketten so stark werden, dass die Parallelorientierung
der Ketten gestört werden würde. Die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Ketten
würden daraufhin geschwächt werden, an ihre Stelle träten Wassermoleküle in Wechsel-
wirkung mit den OH-Gruppen des PVAs und die Vernetzung würde aufgehoben. Deswegen
lösten sich während des Ablösevorganges nur die Bereiche des PVAs wieder, in denen sich
die PVA-Ketten während des Aufschleuderns nicht ausgerichtet haben und nicht durch
Wasserstoffbrückenbindungen vernetzt wurden.
Um die Auswirkungen des Laminierens und der PVA-Reste auf die Ladungsträgerbe-
weglichkeit des P3HTs zu untersuchen, bietet es sich an, basierend auf den abgelösten
P3HT-Schichten einen Transistor zu realisieren. Transistoren mit P3HT werden oft im
Bottom-Contact-Top-Gate-Aufbau mit z.B. PMMA als Dielektrikum realisiert [9, 69, 99],
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Abbildung 7.5.: Kennlinien von P3HT-Transistoren mit verschieden aufgenommenen P3HT-
Schichten. Schwarz: Der Ladungsträgertransport fand an der Grenzfläche zwischen PMMA
und der Seite der P3HT-Schicht statt, die nicht mit PVA in Berührung war. Grau: Der La-
dungsträgertransport fand an der Grenzfläche zwischen PMMA und der Seite der P3HT-
Schicht statt, die mit PVA in Berührung war. (a) Ausgangs- und (b) Transferkennlinien bei
VGate bzw. VDrain = 0 V/−20 V/−40 V.
da die Schichtreihenfolge in diesem Aufbau mit den gebräuchlichen nasschemischen Ab-
scheideverfahren gut zu realisieren ist [64, 69, 99]. Mit der Laminiermethode kann nun
ein Bottom-Gate-Top-Contact-Aufbau mit PMMA als Dielektrikum gewählt werden, wobei
die P3HT-Schicht auf die dielektrische PMMA-Schicht laminiert wird. Dabei kann einmal
die ehemalige Ober- und einmal die ehemalige Unterseite der P3HT-Schicht die Grenzflä-
che zu PMMA stellen. Der Aufbau ist in Abbildung 7.4a skizziert. Diese Schichtreihenfolge
ist mit nasschemischen Abscheidetechniken nicht realisierbar, da das Lösemittel, in dem
P3HT gelöst wird, die PMMA-Schicht anlösen würde. Dies würde zu einer diffusen Grenz-
fläche zwischen PMMA und P3HT oder zur vollständigen Auflösung des PMMAs führen.
Der Vorteil des Bottom-Gate-Top-Contact-Aufbaus besteht darin, dass der Kanal des Tran-
sistors für oberflächensensitive Messungen wie z.B. Potentialmessungen frei zugänglich
ist.
Abbildung 7.4b zeigt den Transistor mit von unten aufgenommenem P3HT photogra-
phisch. Das P3HT erscheint auf dem mit PMMA beschichteten, grünen Si/SiO2-Substrat
rot, die Goldkontakte sind gelb. Das P3HT lag nicht ganz plan auf dem mit PMMA be-
schichteten Si/SiO2-Substrat auf, sondern bildete einige Falten. Abbildung 7.4c zeigt den
5µm langen Kanal, auch dort sind Falten des P3HTs erkennbar. Diese behinderten die
Funktionalität des Bauteils allerdings nicht, wie die Ausgangs- und Transferkennlinien der
Transistoren mit den verschieden aufgenommenen P3HT-Schichten in Abbildung 7.5 de-
monstrieren. Für die Tranistoren war eine klare Modulation des Drainstroms mit anteigen-
der Drain- bzw. Gatespannung erkennbar. Jedoch zeigte der Transistor mit umgedrehter
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P3HT-Schicht höhere Ströme als das Bauteil, bei dem die P3HT-Schicht von unten aufge-
nommen wurde. Die aus den Transferkennlinien berechneten Löcherbeweglichkeiten und
Schwellspannungen für die verschiedenen P3HT-Transistoren sind folgende:
Aufbau Beweglichkeit Schwellspannung
[cm2V–1s–1] [V]
direkt aufgenommen: PVA an Grenzfläche 5,6× 10−4 10,1
umgedreht: PVA nicht an Grenzfläche 1,3× 10−2 -9,6
Die Beweglichkeit des Transistors mit umgedrehter P3HT-Schicht lag mit
1,3× 10−2 cm2 V−1 s−1 im Bereich der aus der Literatur bekannten Werte für P3HT
[42, 68–71, 107]. Die Schwellspannung des Transistors betrug −9,6 V, es wurden also ab
dieser Gatespannung Löcher im Kanal akkumuliert. Dieser Wert liegt im selben Bereich wie
für einen Bottom-Contact-Top-Gate-Transistor, dessen P3HT- und PMMA-Schicht mittels
Lackschleudern hergestellt wurde. Das zeigt, dass der Ablöse- und Laminiervorgang auf
diese Seite der P3HT-Schicht keinen Einfluss hatte und die Ladungsträgerbeweglichkeiten
und Injektionseigenschaften nicht beeinträchtigte.
Die Beweglichkeit des Transistors mit direkt aufgenommener P3HT-Schicht war mit
5,6× 10−4 cm2 V−1 s−1 zwei Größenordnungen geringer, die Schwellspannung betrug
10,1 V. Es lagen dementsprechend schon ab einer Gatespannung von 10,1 V Löcher im
Kanal vor. Diese Löcherakkumulation kann auf das nicht vollständig gelöste PVA an der
P3HT/PMMA-Grenzfläche zurückzuführen sein, an welcher der Ladungstransport statt-
fand. PVA besitzt Hydroxylgruppen (siehe Abbildung 3.1c), die als Elektronenfalle fun-
gieren und so permanente Elektronen an der Grenzfläche zur Folge haben können. Eine
diese Elektronen kompensierende positive Ladungsträgerdichte kann die positive Schwell-
spannung des Transistors zur Folge haben. Da die Unterschiede der Beweglichkeiten an
verschiedenen Rauhigkeiten der Oberflächen liegen könnten, wurden die Profile aus den
AFM-Messungen (hier nicht gezeigt) der verschieden aufgenommenen P3HT-Schichten be-
stimmt. Die Profile der P3HT-Seiten zeigten beide eine RMS-Rauhigkeit von ca. 10 nm und
unterschieden sich nicht ausschlaggebend voneinander. Dies sollte keinen Einfluss auf die
unterschiedlichen Beweglichkeiten der Transistoren haben. Worauf die verringerte Beweg-
lichkeit zurückzuführen ist, konnte hier nicht abschließend geklärt werden.
Ein Vorteil der Laminiertechnik ist, dass dünne, polymere Schichten von ihrem Substrat
gelöst werden können, während die elektrische Funktionalität der Schicht weitestgehend
erhalten bleibt. Durch die direkte oder umgedrehte Lamination der Schicht wird der Zu-
gang zu beiden Seiten möglich. Ein Nachteil ist jedoch, dass sich bei Verwendung von
PVA als Opferschicht das PVA während des Ablöseprozesses nicht vollständig löst und Res-
te zurückbleiben. Um dies zu vermeiden, müsste die Temperatur des Wassers, in dem die
PVA-Schicht gelöst wird, ca. 95 ◦C betragen, wodurch aber das P3HT beeinträchigt wird. Ei-
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(a) (b)
Abbildung 7.6.: (a) Aufbau des freistehenden P3HT-Transistors. Der P3HT-Transistor wurde
auf einem Glassubstrat mit Opferschicht aufgebracht: Glas / Opferschicht / P3HT (45 nm)
/ Au (50 nm) / PMMA (250 nm) / Au (80 nm). (b) Ablösevorgang des kompletten Bauteils.
Links: Die vereinzelten Transistoren sind teilweise vom Substrat gelöst. Rechts: Der auf Wasser
freischwimmende Transistor.
ne weitere Möglichkeit wäre die Verwendung eines anderen Opfermaterials, das in einem
zu P3HT orthogonalem Lösungsmittel löslich ist und sich während des Lackschleuderns
nicht vernetzt und dann wieder komplett löst.
7.3 Der laminierte P3HT-Transistor
Die Laminiermethode erlaubt es ebenfalls, ganze Bauteile von einem Substrat zu lösen,
wie hier an einem P3HT-Transistor demonstriert werden soll. Dazu wurde ein OFET auf
der Opferschicht aufgebaut, wie in Abbildung 7.6a für einen Top-Contact-Top-Gate-Aufbau
gezeigt ist. Für diese Geometrie wurden auf den Halbleiter die Kontakte, dann das Dielek-
trikum und die Gateelektrode abgeschieden. Die Herangehensweise stellte sicher, dass sich
der Transistor von der Opferschicht lösen ließ, da die Kontakte nicht wie bei einem Bottom-
Contact-Aufbau als erstes, sondern auf den Halbleiter abgeschieden wurden. So wurde ei-
ne Diffusion des Golds in die darunter liegende polymere Opferschicht [108] während der
Verdampfung vermieden, da P3HT die Grenzfläche zur Opferschicht darstellte. Abbildung
7.6a zeigt den Aufbau des Transistors. Folglich konnte mit einem erfolgreichen Ablösen
des Transistors gerechnet werden.
Um die Transistoren mit der Laminiermethode wieder vom Substrat abzulösen, wurden
sie zuerst auf dem Substrat separiert und dann von diesem gelöst, indem das Substrat
unter flachem Winkel in Wasser getaucht wurde. Abbildung 7.6b zeigt zwei Transistoren
mit einer gesamten Bauteildicke von 425 nm während und nach dem Ablösevorgang frei
auf der Wasseroberfläche schwimmend.
Befand sich der OFET auf der Wasseroberfläche, so war eine beliebige Handhabung wie
Biegen, Falten oder Umdrehen möglich. Da der OFET nicht mehr durch das Substrat stabi-
lisiert wurde, relaxierten die inneren Spannungen, erkennbar an der welligen Oberfläche
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(a) (b) (c)
Abbildung 7.7.: Der freistehende P3HT-Transistor. (a) und (b) Der Transistor wurde mit
zwei Kontaktstiften aufgenommenen und war auf einer Fläche von 4 mm2 freistehend. Die
auflaminierten Source- und Drainelektroden bildeten den Kontakt zu den Stiften aus, während
die Gateelektrode mit einer Nadel kontaktiert wurde. Der Kanal ist noch einmal vergrößert
gezeigt. (c) Schädigung des Gatekontakts durch Wärmebildung während des Bauteilbetriebs.
in Abbildung 7.6b. Besonders im Bereich der Kontakte war der Abbau der Spannung gut
sichtbar. Die vereinzelten Transistoren konnten nun auf Substrate beliebiger Form aus Glas,
Kunststoff oder Metall aufgenommen werden. Die hohe Flexibilität der sich selbsttragen-
den OFETs beruht auf der geringen Schichtdicke dieser Bauteile und erlaubte es sogar,
die OFETs um Substratecken oder Kontaktstifte zu wickeln, und so elektrischen Kontakt zu
den Elektroden des OFETs herzustellen. Abbildung 7.7a skizziert das Aufnehmen des Tran-
sistors mit zwei Kontaktstiften. Die Stifte wurden dazu unter den im Wasser schwimmen-
den Transistor geführt und der Transistor damit aufgenommen, so dass die metallischen
Source- und Drainelektroden auf den Metallstiften lagen. Indem man die Stifte über die
Wasseroberfläche anhob, wickelte sich der Transistor um sie herum. Die Photographie in
Abbildung 7.7b zeigt den selbstkontaktierten OFET, der zwischen zwei Metallstiften auf-
gespannt und dabei über eine Fläche von 4mm2 freistehend war. Das Bild wurde von der
Seite aufgenommen, die mit der Wasseroberfläche in Berührung war. Eine Kontaktnadel
stellte den Kontakt zur Gateelektrode her, indem sie diese von hinten berührte.
Obwohl der freistehende Transistor sehr flexibel war und sich auf dem Wasser schwim-
mend selbst entfalten konnte, war er mechanisch nicht stabil. Zog man ihn an zwei Ecken
auseinander, so zerrieß er sehr leicht. Auch gerade wegen des fehlenden Substrats war die
Wärmeableitung während des Bauteilbetriebs kritisch. In Abbildung 7.7c ist der Ausschnitt
gezeigt, in dem sich die Kontaktnadel und die Gateelektrode berührten. Die Kontaktna-
del drückte aufgrund der geringen Auflagefläche die Gateelektrode auseinander, was im
Berührungspunkt zu hohen Stromdichten und einer Deformation führte. Abgesehen von
dieser Schädigung hielt der OFET den angelegten Spannungen während des Betriebs je-
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Abbildung 7.8: Ausgangskennlinienfeld des
über 4 mm2 freistehenden P3HT-Transistors
mit einer Gesamtdicke von 425 nm. Die Mo-
dulation des Drainstroms mit Änderung der
Drainspannung ist klar erkennbar.
doch stand. Die Ausgangskennlinie des freistehenden OFETs in Abbildung 7.8 zeigt die
Modulation des Drainstroms mit Änderung der Drainspannung. Die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit lag mit 8× 10−3 cm2 V−1 s−1 geringfügig unter den in der Literatur bekannten Wer-
ten [42, 68–71, 107], die Schwellspannung befand sich mit −9 V im selben Bereich wie
für den Transistor mit umgedrehter P3HT-Schicht aus Kapitel 7.2. Der Laminiervorgang
beeinträchtigte folglich die Funktionalität des freistehenden, 425 nm dicken Transistors
kaum.
Um den Kanal des Top-Gate-Transistors für Potentialmessungen zugänglich zu machen,
wurde der auf der Wasseroberfläche freischwimmende Transistor umgedreht laminiert.
Abbildung 7.9 zeigt die an einem invertierten P3HT-Transistor durchgeführten Potential-
messungen, die die Funktionalität des FETs demonstrieren. Eine detailierte Diskussion der
Ergebnisse wird im Rahmen der Dissertation von Lorenz Kehrer erfolgen.
Abbildung 7.9: Potential-
messungen am invertierten
Top-Gate P3HT-Transistor. Drain-
strom (y-Achse) als Funktion der
gemessenen Potentiale von Source
und Drain (z-Achse) bezogen auf
die Position im Bauteil (x-Achse).
Das Potential am Sourcekontakt
(x < 1µm) war konstant 20 V,
das Potential am Drainkontakt
(x > 6µm) wurde zwischen 30 V
und 0V variiert. Die Gateelektrode
war geerdet.
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Es ist bemerkenswert, dass eine 60nm dicke Halbleiterschicht mit einer Fläche von mehr
als 1 cm2 ohne Beeinträchtigung von einem Substrat gelöst und auf eine beliebige Un-
terlage laminiert werden konnte. Dabei bieten sich unter anderem zwei Möglichkeiten der
Lamination: die P3HT-Schicht konnte mit der Oberseite nach oben oder unten auflaminiert
werden. Somit wurden beide Seiten der Halbleiterschicht zugänglich gemacht und konn-
ten untersucht werden. Es stellte sich bei der Charakterisierung der zwei P3HT-Seiten mit
Rasterkraftmikroskopie und Photoelektronenspektroskopie heraus, dass die Opferschicht
PVA aufgrund von ausgebildeten Wasserstoffbrückenbindungen nicht vollständig gelöst
wurde und PVA-Reste auf der Unterseite der geschleuderten Schicht zurückblieben. Die
Transporteigenschaften der Halbleiterschicht bleiben durch die Laminiertechnik im Falle
des P3HTs erhalten, wie in einem Transistoraufbau gezeigt wurde. An der Oberseite der
geschleuderten P3HT-Schicht beträgt die Löcherbeweglichkeit 1,3× 10−2 cm2 V−1 s−1, das
im Bereich der aus der Literatur bekannten Werte für P3HT liegt. An der Unterseite ist
die Beweglichkeit zwei Größenordnungen geringer, was auf Reste der Opferschicht an der
Grenzfläche Halbleiter/Dielektrikum oder auf die Transporteigenschaften der Halbleiter-
schicht selbst zurückzuführen ist. Die selektive Lamination eröffnet die Möglichkeit, mit
oberflächensensitiven Messungen wie AFM oder PES die sonst nicht zugänglichen unter-
schiedlichen Seiten einer 60nm dicken Polymerschicht zu untersuchen. PVA als Opfer-
schicht stellte sich jedoch als nicht ideal heraus, da es sich während des Ablöseprozesses
nicht vollständig löst.
Desweiteren gelang es, vollständige Bauteile mit einer Schichtdicke von unter 500nm
ohne Beeinträchtigung der Funktionalität mit der Laminiertechnik von ihrem Substrat zu
lösen und über 4 mm2 freistehend aufzuspannen. Das erlaubt es, beispielsweise ganze
Schaltkreise zu laminieren oder den freiliegenden Kanal eines Top-Gate Transistors hin-
sichtlich der Potenialverteilung während des Betriebs zu untersuchen.
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8 Zusammenfassung der Arbeit
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen leuchtenden, ambipolaren Transistor zu realisie-
ren, der unterschiedliche Farben emittieren kann, indem man die angelegten Spannungen
ändert: ein spannungsabhängiges Mehrfarbenpixel. Dazu wurde die spannungsabhängi-
ge Position der Lichtemission im Transistorkanal eines leuchtenden Feldeffekt-Transistors
genutzt.
Der erste Abschnitt des ersten Teils stellt einen zwei Farben emittierenden Transis-
tor vor, der auf einem ambipolaren Ditetracen-Transistor basiert. Der Ditetracen-Transistor
zeigt sowohl Lichtemission im ambipolaren als auch Emission im unipolaren p-Typ-Bereich.
Die Emission im unipolaren Bereich kann auf ein Elektronenreservoir im Ditetracen unter
dem Calciumkontakt zurückgeführt werden, das sich aufgrund eines Ohm’schen Kontakts
zwischen Calcium und Ditetracen ausbildet. Löcher, die im p-Typ-Regime durch den Ka-
nal getrieben werden, rekombinieren mit den Elektronen aus dem Reservoir unter dem
Calciumkontakt im Ditetracen strahlend. Da sich im ambipolaren Bereich die Position der
Rekombinationszone in der Mitte des Kanals an der Grenzfläche zum Dielektrikum befin-
det, findet neben der horizontalen Bewegung der Rekombinationszone durch den Kanal
auch eine vertikale Bewegung durch den Halbleiter statt, wenn das Regime des Transistors
von unipolar zu ambipolar geändert wird. Diese vertikale Bewegung der Rekombinations-
zone erlaubte die Realisierung eines Transistors mit spannungsabhängigem Farbwechsel,
indem auf die Ditetracenschicht ein zweiter Halbleiter mit einer von Ditetracen farblich
verschiedenen Lumineszenzfarbe aufgebracht wurde. Durchläuft die Rekombinationszone
während eines Wechsels des Transistorregimes den Halbleiterstapel, so rekombinieren die
Ladungsträger einmal im oberen und einmal im unteren Halbleiter und die Farbe des emit-
tierten Lichts ändert sich. Da Tetracen ebenfalls ein Leuchten im unipolaren p-Typ- und im
ambipolaren Bereich zeigt, eignete es sich als zweiter Halbleiter. Durch die angelegten
Spannungen konnte der Ort der Rekombinationszone im oberen oder unteren Halbleiter
bestimmt werden und die Emissionsfarbe änderte sich von grün (Rekombination in Tetra-
cen) nach rot (Rekombination in Ditetracen). Das Maximum der Elektrolumineszenzspek-
tren wurde dabei von 530 nm zu 580nm verschoben, während sich die CIE-Koordinaten
des Transistors von x = 0, 42, y = 0, 57 (unipolares p-Typ-Regime) zu x = 0, 59, y = 0,41
(ambipolares Regime) änderten. Abbildung 8.1 zeigt dies zusammenfassend.
Im zweiten Abschnitt wurden die Auswirkungen einer Dotierung auf die Injektion der
Ladungsträger und die Transporteigenschaften eines Transistors untersucht. Das Ziel ei-
ner graduellen Dotierung wäre eine Farbvarianz über das Dotierprofil gewesen, wenn die
Rekombinationszone durch den Kanal geschoben wird. Dazu wurden anhand des ambipo-
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Abbildung 8.1.: Zusammenfassung der Farbwechsel: Aufnahmen der Rekombinationszo-
nen und Skizzen der Transistoren. Links: der Ditetracen/Tetracen-Transistor. Der Farbwechsel
beruht auf der vertikalen Bewegung der Rekombinationszone durch den Halbleiterstapel be-
stehend aus Ditetracen und Tetracen. Jenachdem in welchem Halbleiter die Ladungsträger
rekombinieren, ist das emittierte Licht grün oder rot. Rechts: der F8BT/Rubren-Transistor.
Abhängig von der Position der Rekombinationszone im Kanal wird das von F8BT emittierte,
grüne Licht in der Konversionsschicht Rubren umgewandelt oder nicht.
laren F8BT-Transistors die Folgen einer Dotierung mit dem Löcherleiter P3HT analysiert.
Durch eine Dotierung von nur 5 % P3HT in die F8BT-Matrix wurden die Ladungsträgerin-
jektion und der ambipolare Transport, beides für einen LEOFET unerlässlich, stark gestört.
Neben einer Reduzierung des Drainstroms im Transistor um einen Faktor 5, fiel die Elektro-
lumineszenz auf 10 % der Lumineszenz des reinen F8BT-Transistors. Die Verringerung der
Elektrolumineszenz ist auf eine Bildung von Ladungstransfer-Exzitonen an den Grenzflä-
chen der beiden Halbleiter zurückzuführen, die nicht strahlend zerfallen und so nicht zur
Lichtemission beitragen. Da die Eigenschaften des ambipolaren Transistors durch die Zu-
gabe von 5 % P3HT bereits sehr stark gestört wurden, ist der Ansatz der Dotierung nicht
aussichtsreich, um einen Farbwechsel des emittierten Lichts zu erreichen. Eine erfolgreiche
Herangehensweise ist die Trennung der elektrischen und optischen Prozesse im Transistor,
um die sensiblen Injektions- und Transporteigenschaften nicht zu behindern.
Der dritte Abschnitt stellt einen Transistor vor, auf den zur Erreichung der Farbvarianz
eine zusätzliche Farbkonversionsschicht abgeschieden wurde. So erfolgten die Injektion,
der Transport und die Rekombination der Ladungsträger örtlich getrennt und elektrisch
isoliert von der Konversionsschicht und wurden durch diese nicht beeinträchtigt. Als Kon-
versionsmaterial fungierte Rubren, das so aufgedampft wurde, dass es den Kanal nur zur
Hälfte bedeckte. Der spannungsabhängige Farbwechsel beruht auf der horizontalen Be-
wegung der Rekombinationszone durch den Kanal: Je nachdem wo die Ladungsträgerre-
kombination stattfand, konnte die reine F8BT-Emission oder die durch die Rubrenschicht
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veränderte Emission beobachtet werden. Folglich ist es möglich, über eine Änderung der
Position der Ladungsträgerrekombination eine farbliche Änderung der emittierten Wellen-
länge zu erreichen. Die emittierte Farbe konnte von grün (x = 0,42, y = 0,57) zu gelb
(x = 0, 48, y = 0, 51) geändert werden, wie in Abbildung 8.1 zusammenfassend darge-
stellt ist. Während die ambipolare Strom-Spannungs-Charakteristik des Transistors durch
die Trennung der elektronischen und optischen Prozesse nicht beeinflusst wurde, verrin-
gerte sich die externe Quanteneffizienz infolge von Verlusten aufgrund des Absorptions-
Reemissions-Prozesses in der Rubrenschicht von 0,56 % auf 0,33 %.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Laminiermethode am Beispiel des Löcherleiters
P3HT vorgestellt, mit der 60 nm dünne halbleitende Schichten und ganze Bauteile von ih-
rem Substrat isoliert und auf beliebig geformte Träger laminiert werden können. So konnte
nicht nur die Oberseite, sondern auch die Unterseite der Halbleiterschicht, die mit nassche-
mischen Herstellungsmethoden nicht zugänglich ist, untersucht werden. Dabei stellte sich
mit Hilfe von AFM- und PES-Messungen heraus, dass sich die verwendete Opferschicht PVA
während des Ablösevorgangs nicht vollständig löste und Reste zurückblieben, die jedoch
die halbleitenden Eigenschaften der P3HT-Schicht nicht beeinträchtigen, wie an einem
Transistor mit laminierter P3HT-Schicht gezeigt wurde. Mit der Laminiermethode konn-
ten ebenfalls ganze Bauteile von ihrem Substrat gelöst und invertiert werden, so dass z.B.
oberflächensensitive Messungen am normalerweise unzugänglichen Kanal eines Top-Gate
P3HT-Transistors realisierbar wurden.
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A Anhang
A.1 Berechnung der externen Quanteneffizienz
Die externe Quanteneffizienz (EQE) eines Transistors kann aus dem Verhältnis zwischen
den emittierten Photonen pro Zeit nPhoton und der geflossenen Ladung pro Zeit nF ET be-
rechnet werden.
EQE =
nPhoton
nF ET
(A.1)
Die pro Zeit geflossene Ladung nF ET berechnet sich folgendermaßen, wobei IDrain der
Drainstrom und e0 die Elementarladung sind:
nF ET =
IDrain
e0
(A.2)
Die emittierten Photonen sind proportional zum Photostrom IPhoto einer kalibrierten
Photodiode:
nPhoton = F P · IPhoto (A.3)
F P ist dabei ein Gewichtungsfaktor, der das Elektrolumineszenzspektrum EL(λ) des
Transistors und die spektrale Empfindlichkeit der Photodiode S(λ) berücksichtigt. EPhoton
ist die wellenlängenabhängige Photonenenergie.
F P =
∫
EL(λ)/EPhotondλ∫
S(λ) · EL(λ)dλ
(A.4)
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Abbildung A.1.: Schichtreihenfolge und dafür verwendete Masken zur Realisierung eines
Bottom-Gate-Top-Contact-Transistors mit einer Kanallänge von 100µm und einer Kanalbreite
von 8 mm.
Es wurden Transistoren in verschiedenen Aufbauten realisiert. Alle Prozessschritte fan-
den, wenn nicht anders erwähnt, in inerter Atmosphäre oder Vakuum statt. Die Acene
Ditetracen und Tetracen wurden im Bottom-Gate-Top-Contact-Aufbau verwirklicht. Abbil-
dung A.1 zeigt die Schritte in einer Übersicht. Als Substrat und gleichzeitig Gateelektrode
diente ein hoch p-dotierter Si-Wafer mit 200 nm SiO2, das als erstes Dielektrikum diente.
Die Rückseite des Si-Substrates war frei geätzt und mit Aluminium beschichtet, um einen
besseren elektrischen Kontakt zu ermöglichen. Das Substrat wurde 15 min im Ultraschall-
bad erst in einer 5%igen Deconex-Lösung bei 60 ◦C und dann in destilliertem Wasser
gereinigt. Um die OH-Bindungen des SiO2 abzusättigen und ambipolaren Transport zu
ermöglichen [42], wurde als zweites Dielektrikum PVCH in einer 0,8%igen Lösung aus
Cyclohexan aufgeschleudert und 15 min bei 120 ◦C getempert. Dies ergab eine Schichtdi-
cke von 85 nm. In der Organikkammer (OK) wurden die unterschiedlichen Schichtdicken
der Acene bei einem Basisdruck von <1× 10−6 mbar thermisch verdampft und über eine
Maske strukturiert. Die in der Metallkammer (MK) parallaxe-gedampften 50 nm dicken
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Abbildung A.2.: Schichtreihenfolge und dafür verwendete Masken zur Realisierung eines
Bottom-Contact-Top-Gate-Transistors mit 100µm Kanal. Optional wurde als letzter Schritt
auf die F8BT-Transistoren eine Farbkonversions-Schicht aufgebracht.
Kontakte aus Calcium und Gold vervollständigten das Bauteil. Die Source/Drain-Maske
bildete Kontakte ab, die einen Kanal mit 100µm Länge und 8 mm Breite definieren. Als
Abstandhalter wurde zwischen der Kontaktmaske und den Substraten eine 23µm dicke
Folie verwendet. Abbildung A.1 zeigt den Schichtaufbau und die dafür verwendeten Mas-
ken.
A Anhang 103
Abbildung A.3.: Schichtreihenfolge und dafür verwendete Masken zur Realisierung eines
Bottom-Gate-Top-Contact-Transisors mit 5µm Kanal. Diese Bauteilstruktur kam nur bei den
Transistoren mit abgelösten und wieder aufgenommenen P3HT-Schichten zum Einsatz.
Die Transistoren, in denen die Polymere F8BT und P3HT zum Einsatz kamen, wurden im
Bottom-Contact-Top-Gate-Aufbau realisiert, wie Abbildung A.2 zeigt. Als Substrat diente
hier Floatglas, auf das ITO-Pads unter die Kontakte aufgebracht wurden, um eine leichtere
Kontaktierung des Transistors zu ermöglichen. In Abbildung A.2 ist die ITO-Struktur zu
sehen, im Bereich des Transistorkanals wurde sie entfernt, um das Bauteil nicht zu beein-
flussen. Die Glassubstrate wurden ebenfalls mit einer Deconex-Lösung und destilliertem
Wasser gereinigt. Mit der Source/Drain-Maske wurden 50 nm dicke Goldkontakte aufge-
dampft. Die Halbleiter F8BT und P3HT wurden jeweils 2,0%ig aus Toluol aufgeschleudert
und 15 min bei 280 ◦C bzw. 120 ◦C ausgeheizt. Als Dielektrikum kam PMMA 8,0%ig aus Bu-
tylacetat zum Einsatz, das nach dem Aufschleudern 15min bei 120 ◦C getempert wurde.
Im Fall der F8BT-Transistoren vervollständigte ein semitransparentes Goldgate mit einer
Schichtdicke von 15 nm das Bauteil, die P3HT-Transistoren wurden mit einer 50 nm dicken
Goldelektrode abgeschlossen.
Auf die F8BT-Transistoren wurde teilweise eine Farbkonversions-Schicht abgeschieden,
wie in Abbildung A.2 unter „OPTIONAL“ skizziert. Dazu wurde die Source/Drain-Maske
verwendet und mit Hilfe des Parallaxe-Prozesses und zwei Folien als Abstandshalter zwi-
schen der Maske und den Substraten eine keilförmige Rubren-Schicht auf den Kanal ge-
dampft.
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Die P3HT-Transistoren, deren Halbleiter abgelöst und wieder aufgenommen wurde, wur-
den mit kleineren Kontaktstrukturen verwirklicht, weil dadurch mehr Transistoren auf ein
Substrat passten. Die verwendeten Masken und der Schichtaufbau sind in Abbildung A.3
zu sehen. Die Kanallänge beträgt 5µm und die Breite 500mm. Um eine freistehende P3HT-
Schicht zu erhalten, muss diese auf ein Substrat mit einer Opferschicht aufgebracht wer-
den. Dazu wurde an Atmosphäre PVA 5,0 %ig aus destilliertem Wasser auf ein gereinigtes
Glassubstrat geschleudert und anschließend 5 min bei 105 ◦C getrocknet. Anschließend
wurde an Stickstoffatmosphäre P3HT 2,0 %ig aus Toluol abgeschieden und 15 min bei
120 ◦C getempert. Die P3HT-Schicht konnte durch Tauchen des Substrats in 60 ◦C war-
mes, destilliertes Wasser abgelöst werden. Dadurch löste sich das PVA wieder und das
P3HT schwamm aufgrund der Oberflächenspannung des Wassers auf diesem. Um die frei-
schwimmende Halbleiter-Schicht wieder aufzunehmen, wurde ein Si-Substrat mit 200nm
SiO2 mit PMMA (4,0 % in Toluol) beschichtet. Auf dieses Substrat wurde die freistehende
P3HT-Schicht aufgenommen und bei 60 ◦C im Vakuum getrocknet. Anschließend wurden
50 nm dicke Goldkontakte aufgedampft.
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A.3 Paramater zur Schichtabscheidung
Tabelle A.1.: Parameter zur thermischen Verdampfung der Metalle und Halbleiter:
Material Ver- Position Position Sensor Trafo Leistung Tooling
dampfungs- der Quelle, der [%] [%]
schiffchen Kammer Probe
Calcium Molybdän li, re, MK 1 3 5 8 59,0
Gold Wolfram li, li, MK 1 3 5 7 65,0
Tetracen Molybdän hinten, re, OK 2neu 1 1 16 75,7
Ditetracen Molybdän hinten, li, OK 1neu 1 1 22 70,8
Rubren Molybdän hinten, re, OK 2neu 1 1 19 53,0
parallaxe
Rubren Molybdän hinten, re, OK 1neu 1 1 19 53,8
Tabelle A.2.: Werte der verschiedenen Positionen der Probe in den Kammern:
Kammer Position x y z
MK 1 160,0000 0,0000 0,2275
OK 1neu 0,0000 29,0000 0,4875
OK 2neu 0,0000 94,5000 0,4875
Tabelle A.3.: Parameter zum Aufschleudern der Dielektrika und Halbleiter:
Material Lösungs- Konzen- Aufschleudern: Tempern: Schicht-
mittel tration 30s @ Zeit @ dicke
[%] Umdrehungen Temperatur [nm]
F8BT Toluol 2,0 3000 rpm 15 min @ 280 ◦C 60
PMMA Butylacetat 4,0 3000 rpm 15 min @ 120 ◦C 110
PMMA Butylacetat 8,0 3000 rpm 15 min @ 120 ◦C 430
PVCH Cyclohexan 0,8 2000 rpm 15 min @ 120 ◦C 85
P3HT Toluol 2,0 2000 rpm 15 min @ 120 ◦C 60
PVA Wasser 5,0 2000 rpm 5min @ 105 ◦C 200
F8BT, PMMA, PVCH und P3HT wurden unter Stickstoffatmosphäre,
PVA an Atmosphäre geschleudert und getempert.
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A.4 Aufreinigung der Materialien: Gradientensublimation
Die Halbleiter Ditetracen, Tetracen und Rubren wurden mit Hilfe der Gradientensublima-
tion aufgereinigt. Dazu wird der jeweilige Halbleiter in einem Molybdän-Schiffchen in ein
Glasrohr geschoben und durch eine externe Heizung auf eine Temperatur oberhalb der
Sublimationstemperatur erhitzt. Entlang des Glasrohres wird ein möglichst flacher Tem-
peraturgradient angelegt. Ein konstant gehaltener Formiergasstrom (Ar + 6% H2) strömt
während der Sublimation bei einem Druck um 2,0× 10−1 mbar durch das Rohr. Das subli-
mierte Material wird durch den Gasfluss durch das Rohr getragen und lagert sich je nach
seinem Sublimationspunkt im Glasrohr ab. Verunreinigungen mit niedrigerem Sublimati-
onspunkt lagern sich in kälteren Bereichen im Rohr ab, Verunreinigungen mit höherem
Sublimationspunkt verbleiben im Schiffchen. Ist das Ausgangsmaterial vollständig umge-
setzt, so wird das Glasrohr zerbrochen und das Material kann entnommen werden.
Abbildung A.4 zeigt die Glasrohre nach der ersten und nach der zweiten Sublimation
von Tetracen. Im Rohr der ersten Sublimation haben sich am linken Ende des Rohres Ver-
unreinigungen gelblicher Farbe niedergeschlagen, deren Kondensationstemperatur unter
der des Tetracens liegt. In der Mitte hat sich das orange-rote Tetracen abgelagert und
im Schiffchen sind Verunreinigungen mit höherer Sublimationstemperatur als Tetracen
zurückgeblieben. Diese zurückgebliebenen Verunreinigungen sind von schwarz-brauner
Farbe, die darauf hinweist, dass der orange-rote Halbleiter nahezu vollständig umgesetzt
wurde. Nach dem Zerbrechen des Rohres wurde das kristallisierte Material orange-roter
Farbe herausgekratzt und nocheinmal sublimiert. Im Rohr des zweiten Sublimationsdurch-
gangs sind keine andersfarbigen Niederschläge zu erkennen und auch im Schiffchen ist
nahezu kein Material mehr. Dies ist ein Zeichen dafür, dass das Ausgangsmaterial des 2.
Durchgangs schon sehr rein war.
In Tabelle A.4 sind die Einstellungen für die verschiedenen Materialien zusammenge-
stellt.
Tabelle A.4.: Parameter zum Aufreinigen der Halbleiter mit der Gradientensublimation:
Material Spannung zur Regelung Temperatur- Temperatur am
der Grundtemperatur gradient Ausgangsmaterial
Tetracen 23V 6 % 165 ◦C
Ditetracen 23V 22% 393 ◦C
Rubren 23V 10% 235 ◦C
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Abbildung A.4.: Gradientensublimation des Materials Tetracen. Die Bilder oben zeigen den
skizzierten Temperaturgradienten im Glasrohr und die Rohre nach der 1. und nach der 2.
Sublimation. Unten ist links das Restmaterial und rechts der aufgereinigte Halbleiter zu sehen.
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